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Vorwort zur ersten Auflage. 



Den Gasen, als den unsichtbaren Producten industriellen 
Schaffens, ist nor zu lange die Beriicksichtigung versagt ge- 
blieben, auf welche sie, gleich dem greifbaren Stoffe, Anwart- 
schaft haben. Seit wenigen Jahren erst ist in dieser Hinsicht 
ein Umschwung zum Besseren eingetreten und zwar datirt dieser 
von dem Zeitpunkte ab, wo die Untersuchung yon Gasgemengen 
sich zu einem selbststandigen Zweige der analytischen Chemie 
zu entwickeln begann. Freilich bleibt noch immer viel zu wiin- 
schen iibrig, aber man hat doch wenigstens angefangen, den 
Weg zu betreten, der verfolgt werden muss, wenn unser Zeit- 
alter nicht spater einmal der Vorwurf einer seiner Intelligenz 
unwurdigen Stoffverwiistung treffen soil. Heutzutage ist jedes 
grossere Fabriketablissement mehr oder minder mit gasanaly- 
tischen Untersuchungsapparaten ausgeriistet; den sprechendsten 
Beweis aber fiir die Ausbreitung der technischen Gasanalyse 
bildet die von Jahr zu Jahr steigende Nachfrage nach jungen, 
mit ihrer Handhabung vertrauten Chemikern, sowie ihre neuer- 
liche Erhebung zum Lehrgegenstand bei mehreren technischen 
Hochschulen. 

Bei solcher Sachlage muss die Herausgabe eines Lehrbuchs 
der technischen Gasanalyse als ein gerechtfertigtes Unternehmen 
erscheinen, ja ich trage mich mit der Hoflfnung, dass sich die- 
selbe in mehr wie einer Hinsicht als fruchtbringend erweisen 
wird. Im Gegensatz zu der friiher von mir herausgegebenen 
und vor nunmehr fiinf Jahren voUendeten „Anleitung zur 
chemischen Untersuchung der Industrie-Gase", welche 
den Gegenstand in ungleich umfassenderer Weise und mit be- 
sonderer Bezugnahme auf den technischen Grossbetrieb behandelt, 
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IV Vorwort. 

ist das vorliegende Bach bestimmt, in knappen Ziigen den Lehr- 
gang vorzuzeichnen, mit dessen Hilfe es moglich wird, sich in 
kurzer Zeit die besten und bewahrtesten gasanalytischen Metho- 
den anzueignen, ein Lehrgang, den ich bei den praktischen 
Uebungen im Laboratorium der hiesigen Koniglichen Berg- 
academie seit einer Reihe von Jahren mit dem befriedigendsten 
Erfolge in Anwendung bringe. 

Die bislang angewendeten Methoden zur Bestimmung brenn- 
barer Gase auf dem Wege der Verpuffung oder der Verbrennung 
durch electrisch-gliihende Drahte habe ich als unzweckmassig, 
ja selbst als unzuverlassig erkennen miissen. Bei Anwendung 
wasseriger Sperrfliissigkeiten haben Verpuflfungen immer etwas 
Missliches, abgesehen davon, dass die Nothwendigkeit eines Sauer- 
stoflf- oder Enallgaszusatzes dieselben nicht praktisch genug er- 
scheinen lasst, und Gleiches gilt von der Anwendung eines zur 
Erzeugung hoher Hitzgrade ausreichenden , electrischen Stromes. 
Uebrigens wird man, was die Anforderung an Zeitersparniss 
anlangt, nie uber eine gewisse Grenze hinausgehen konnen, wenn 
das Resultat auch wirklich richtig ausfallen soil, und ganz be- 
sonders gilt dies von der Bestimmung des schwer verbrennlichen 
Methans. 

Bei der gedrangten Fassung des Buches mussten Autoren- 
und Quellenangaben unterbleiben. Die Auswahl der Methoden 
erfolgte nach dem Grundsatze, nur Selbsterprobtes zu bringen. 
Willkommen diirfte ein am Schlusse des Buches angefiigtes Ver- 
zeichniss bewahrter Bezugsquellen fiir Apparate zu Zwecken der 
technischen Gasanalyse und eine den Anhang bildende Keihe von 
Tabellen sein, deren letzte, eine hochst zweckmassige Reductions- 
tafel, ich der Giite des Herrn Professor Dr. Leo Liebermann 
in Budapest zu danken habe. 

Freiberg, am 24. September 1884. 

Clemens Winkler. 
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Vorwort zur zweiten Auflage. 



Die technische Gasanalyse hat sich in verhaltnissmassig kurzer 
Zeit aus schiichtemen Anfangen zu grosser Vollkommenheit ent- 
wickelt, offenbar weil ihre wirthschaftliche Bedeutung zur rechten 
Zeit erkannt und gewiirdigt worden ist. Aus gleichem Grunde 
hat auch das vorliegende Lehrbuch schon bei seinem ersten Er- 
scheinen hier wie im Auslande eine iiberaus wohlwoUende Auf- 
nahme erfahren und solche wird ihm hofifentlich auch nach seiner 
nunmehr erfolgten Neubearbeitung wieder zu Theil werden. 

Bei dieser Bearbeitung bin ich bestrebt gewesen, alien 
wirklich wichtigen, insbesondere alien erprobten Neuerungen 
Rechnung zu tragen und so das Buch zu einem moglichst brauch- 
baren, dem praktischen Bedtirfniss entsprechenden zu gestalten. 
Mehrere Capitel, z. B. dasjenige von der Bestimmung der Gase 
auf dem Wege der Verbrennung, haben eine wesentliche Erwei- 
terung erfahren und auch die Zahl der erlautemden Holzschnitte 
ist betrachtlich vermehrt worden. Fiir die Anfertigung der hierzu 
erforderlichen Zeichnungen habe ich Herm Hiitteningenieur 
Emil Ziessler, Assistenten am chemischen Laboratorium der 
Freiberger Bergakademie, zu danken, wie ich nicht minder der 
Verlagshandlung fiir die unter Aufwendung der besten Hilfsmittel 
erfolgte, treflfliche Ausstattung des Buches dankbare Anerkennung 
schulde. 

Freiberg, am 10. November 1891. 

Clemens Winkler. 



Digitized by 



Googk 



Digitized by 



Googk 




UNIVEBSITl j 

InhaltsTerzeichniss. 



Seite 

Einleitong^. Allgemeines 1 

Erster Abschnitt. 

Die Wegnahme der Gasproben 5 

1. Saugrohre . . . i 5 

2. Saugvorriolitiingen 12 

3. Sammel-, Aufbewabrungs- and Transportgefasse fur Gasproben. 22 

Zweiter Abschnitt. 

Das Messen der Gase 25 

Allgemeines. Correctionen 25 

1. Directe gasYolametrisoiie Bestimmung 32 

A. Messung in Gasbiiretten (Njtrometer, Ureometer, Gas- 

volumeter) 32 

B. Messung in Gasuhren 43 

2. Titrimetriscbe Bestimmung 49 

A. Titrimetriscbe Bestimmung des absorbirbaren Gas- 

bestandtbeils unter gleicbzeitiger Messung des Ge- 
sammtgasvolumens 49 

B. Titrimetriscbe Bestimmung des absorbirbaren Gas- 

bestandtbeils unter gleicbzeitiger Messung des nicht- 
absorbirbaren Gasrestes 50 

3. Gewicbtsbestimmung 52 

A. Gewicbtsanalytiscbe Bestimmung 52 

B. Bestimmung des specifiscben Gewiobtes 52 

a. Bestimmung des specifiscben Gewiobtes eines Gases 
durcb Messung seiner Ausstromungsgeschwin- 
digkeit 53 

b. Bestimmung des specifiscben Gewiobtes eines Gases 
durcb directe Wagung desselben unter Anwendung 
der Gaswage. — Densimetrische Methode der 
Gasanalyse 56 

4. Einrichtung und Ausstattung des Arbeitslocals 59 



Digitized by 



Googk 



vni Inhaltsverzeichniss. 



Dritter Abschnitt. g^.,^ 

Apparate und Methoden zur Ausfiihrung gasanalytischer Untersuchungen 63 

I. Bestimmung fester und fliissiger Beimengungen . . 63 

II. Bestimmung von Gasen auf dem Wage der Absorption 67 

1. Directe gasvolumetrische Bestimmung .... 67 

A. Absorptionsmittel fiir Gase 67 

a. Absorptionsmittel fiir Kohlensaure 68 

b. Absorptionsmittel fiir schwere Kohlenwasserstoffe . 68 

c. Absorptionsmittel fiir Sauerstoff ......... 70 

1. Phosphor 70 

2. Pyrogallussaure in alkalischer Losung 73 

3. Kupfer (Kupferoxydul-Ammoniak) 75 

4. Weinsaures Eisenoxydul in alkalischer Losung . 76 

d. Absorptionsmittel fiir Kohlenoxyd 77 

B. Bestimmung von Gasen unter Anwendung von Appa- 

raten mit vereinigter Mess- und Absorptionsvor- 
richtung . .* 79 

a. CI. Winkler's Gasbiirette 79 

1. Bestimmung der Kohlensaure in Gemengen von 

Luft und Kohlensauregas oder in Ranch-, Hoh- 
ofen-, Kalkofen-, Saturationsgasen etc. ... 82 

2. Bestimmung des Sauerstoffs in der atmosphari- 

schen Luft 82 

b. M. Honigmanji's Gasbiirette 82 

Bestimmung der Kohlensaure in Gemengen von Luft 

und Kohlensauregas, in Kalkofen-, Saturations- 
gasen etc. 84 

c. H. Bunte's Gasbiirette 84 

1. Bestimmung der Kohlensaure in einem Gemenge 

von Luft und Kohlensauregas oder in Ranch-, 
Hohofen-, Kalkofen-, Generatorgasen etc. . . 87 

2. Bestimmung des Sauerstoffs in der atmosphari- 

schen Luft 87 

3. Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff und 

Stickstoff nebeneinander in einem Gemenge 
von Luft und Kohlensauregas oder in einem 
Verbrennungsgase 87 

4. Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 

oxyd und Stickstoff nebeneinander in Hoh-, 

ofen-, Generatorgasen etc 88 

G. Bestimmung von Gasen unter Anwendung von Appa- 
raten mit gesonderter Mess- und Absorptionsvor- 

richtung 88 

a. M. H. Orsat's Apparat 89 

Bestimmung. von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 
oxyd und Stickstoff nebeneinander in kdnstlich 



Digitized by 



Googk 



Inhaltsverzeiohnks. ix 

Seit» 

hernpefltellten GMmkchangen oder in Hohofen-, 
Fkinmofen- and sonitigen Rauchgasen ... 92 
b. Appaarat zur Bestimmung der Kohlensaure in relativ 

kohlensaurearmen Gasgemengen 92 

Bestimmang dar Kohlensaure in kun«tlioh dar- 
gestellten Gemisohen von Luft and Kohlen- 
saaregas, in den Wettem der Stein- nnd Braon- 
kohlengruben , in Bninnen-, Keller-, Grand-, 
Graber-, Athmangsloft, in kohlensaurearmen 
Verbrennungsgasen u. s. w 93 

c. 0. Lindemann's Apparat zur Bestimmung des 

Sauerstoffs 98 

1. Bestimmung des Sauerstoffs in atmospharisoher 

Luft (kohlensaurefreier und kohlensaurehal- 
tiger), in Grand-, Graber-, Athmungsluft, Luft 
aus den Weldon'schen Oxydirern, in Bessemer-, 
Bleikammergasen u. a. m. . 94 

2. Ermittelung des Sauerstoff- Stickstoff-Verh&lt- 

nisses in nichtabsorbirbaren Grasresten ... 94 

d. Walt her Hemp el's Apparate 95 

1. Die Gasbiirette 96 

a. Die einfache Gasburette 95 

b. Die Gasburette mit Wassermantel .... 97 

c. Die abgeanderte Winkler'sche Gasburette . 97 

2. Die Gaspipette 98 

a. Die einfache Absorptionspipette 98 

b. Die einfache Absorptionspipette fiir feste 

und flussige Reagentien 99 

c. Die zusammengesetzte Absorptionspipette . 100 

d. Die zusammengesetzte Absorptionspipette 

fur feste und flussige Reagentien ... 101 
Anordnung und Handhabung der W. Hempel'schen Ap- 
parate 101 

1. Bestimmung der Kohlensaure in einem Gremenge 

von Luft und Kohlensauregas oder in Ranch-, 
0^ Hohofen-, Kalkofen-, Generatorgasen etc. . . 104 

2. Bestimmung des Sauerstoffs in der atmosphari- 

schen Luft 104 

3. Bestimmung von Ammoniak, salpetriger Saure, 

Stickoxyd, Stickoxydul, Chlor, Chlorwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff, schwefliger Saure . 104 

4. Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff und 

Stiekstoff nebeneinander in Rauohgasen, Kalk- 
ofengasen u. s. w 105 

5. bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 

oxyd und Stiekstoff nebeneinander in Hauch-, 
Hohofen-, Generatorgasen u. s. w 105 



Digitized by 



Googk 



Inhaltsverzeichniss. 

8eit« 
6. B^atimmung von Kohlensaure, Aethylen (Propy- 
len, Butylen), Benzol, Sauerstoff und Eohlen- 
oxyd nebeneinander im Leuchtgase, Generator- 

gase u. 8. w 105 

2. Titrimetrische Bestimmung 106 

A. Titrimetrische Bestimmung des absorbirbaren Gasbe- 

standtheils unter gleichzeitiger Messung des Ge- 

sammtgasvolumens 106 

W. Hesse's Apparat 106 

1. Bestimmung der Kohlensaure in der atmospharischen 

Luft, in Athmungs-, Zimmer-, Gruben-, Keller-, 
Mauer-, Grund-, Graberluft, im Leuchtgase u. s. w. 108 

2. Bestimmung von Ghlorwasserstoff in den Gasen der 

Sulfatofen, der Salzsaurecondensatoren, der Rost- 
ofen fiir chlorirende Bostung u. a. m 110 

3. Bestimmung des Chlors in den Gasen der Chlorent- 

wiokeler, der Deacon'schen Zersetzer u. s. w. . 110 

4. Bestimmung der schwefligen Saure in Rost- und 

Bauchgasen, in den Gasen der Ultramarin-, Glas- 
fabriken u. a. m 110 

5. Bestimmung des Schwefelw^sserstoffs im Leuchtgas, 

Generatorgas u. a. m 110 

B. Titrimetrische Bestimmung des absorbirbaren Gasbe- 

standtheils unter gleichzeitiger Messung des nicht- 
absorbirbaren Gasrestes Ill 

a. F. Reich's Apparat Ill 

1. Bestimmung der schwefligen Saure in Rostgasen 113 

2. Bestimmung der Gesammtsaure in Rostgasen . 114 

3. Bestimmung der salpetrigen Saure in den Gasen 

der Bleikammem, des Gay-Lussac-Thurmes 

u. a. m 116 

b. G. Lunge's Apparat 116 

1. Bestimmung der Kohlensaure in der atmosphari- 

schen Luft, in Athmungs-, Zimmer-, Gruben-, 
Keller-, Mauer-, Grund-, Graberluft u. s. w. 119 

2. Bestimmung des Ghlorwasserstoff in der Luft 

der Salzsaurefabriken , in den Canal- und 
Schornsteingasen der Sulfatofen, in Gasen 
von der chlorirenden Rostung u. a. m 120 

3. Bestimmung der schwefligen Saure in diiunen 

Rostgasen, in Rauchgasen, im Huttenrauch u. s. w. 120 

c. Apparat zur Bestimmung einzelner in minimaler 

Menge auftre tender Bestandtheile 120 

1. Bestimmung des Ammoniaks im rohen und gerei- 
nigten Leuchtgase, in den Gasen der Kokereien, 
Ammoniaksodafabriken u. s. w 124 



Digitized by 



Googk 



Inhaltsverzeichniss. xi 

2. Bestimmung der salpetrigen Saure in Bleikammer- 

gasen u. b. w « 125 

3. Bestixnmang des Stickoxyds in Bleikammerga- 

sen u. a. m 126 

4. Bestimmung des Chlors 127 

5. Bestimmung des ChlorwasserstofTs in Gasen von der 

chlorirenden Rostung, in Rauchgasen, Ganal- 
und Schomsteingasen der Snlfatofen u. a. m. 127 

6. Bestimmung der schwefligen Saure im Hutten- 

ranch, in diinnen Rostgasen, in Rauohgasen, 
in den Gasen der Ultramarinfabriken, der 

Glasfabriken, Ziegeleien u. a. m 127 

3. Gewichtsbestimmung 128 

Bestimmung von Schwefelwasserstofif, Schwefelkohlen- 

stoff und Acetylen im Leuchtgase 128 

III.Bestimmung vonGasen auf demWegederVerbrennung 131 

1. Allgemeines uber die Yerbrennung der Gase . . 131 

2. Yerbrennungsmethoden 134 

A. Yerbrennung durch Explosion 134 

1. Bestimmung des Wasserstoffs bei Abwesenheit anderer 

Gase 139 

2. Bestimmung des Wasserstoffs bei Gegenwart anderer 

Gase, aber Abwesenheit von Methan, z. B. im 
nichtcarburirten Wassergas 140 

3. Bestimmung von Wasserstoff und Methan neben- 

einander, z. B. im Leuchtgas (Steinkohlengas, 
Cannelgas, Oelgas, Mischgas etc.), Generatorgas 
u. dergl 141 

4. Bestimmung des Methans bei Abwesenheit von 

WassentofT, z. B. in schlagenden Wettem . . 144 

B. Yerbrennung unter Yermittelung von schwacherhitztem 

Palladium 144 

1. Bestimmung des Wasserstoffs bei Abwesenheit 

anderer Gase 148 

2. Bestimmung des Waiserstoffs bei Gegenwart anderer 

Gase, z. B. im Wassergas, Heizgas, Leuchtgas 
(Steinkohlengas, Cannelgas, Oelgas, Mischgas etc.) 
Generatorgas u. a. m 149 

3. Bestimmung des Sauerstoffs in der atmospharischen 

Luft 150 

4. Bestimmung des Kohlenoxyds in Rauchgasen, Hoh- 

ofengasen, Brandwettem u. a. m 151 

C. Yerbrennung unter Yermittelung von gliihendem Platin 152 
a. J. Coquillion's Grisoumeter 152 

Bestimmung des Methans in den schlagenden 
Wettern der Steinkohlenbergwerke 154 



Digitized by 



Googk 



XII Inhaltsverzeio&niss. 

Seite 

b. Gl. Winkler's Apparat zur Methanbestimmung . 154 

Bestimmnng desMethans im naturlichen Brenn- 
gas (Naturgas) der Erdoldistricte, im Blaser- 
gas der Steinkohlengmben, im Sump f gas, im 
Leuchtgas (Steinkohlengas, Cannelgas, Oelgas, 
Mischgas etc.) im Generatorgas a. a. m. . . 156 

c. Gl. Winkler's Apparat zur Untersuchnng methan- 

haltiger Gruben wetter 159 

Bestimmung des Methans in den Wetterstromen 
der Steinkohlenbergwerke und in anderen 
relativ methanarmen, nicht entflammbaren 
Gasgemischen 161 

d. H. Drehschmidt's Platincapillare 163 

1. Bestimmung des Methans im natdrlichen Brenn- 

gas (Naturgas) der Erddldistricte, im Blaser- 
gas der Steinkohlenbergwerke, im Sumpfgas, 
im Leuchtgas (Steinkohlengas, Gannelgaa, Oel- 
gas, Mischgas etc.) im Generatorgas u. a. m. 166 

2. Bestimmung des Stickoxyduls durch Verbrennung 

mit Wasserstoff 168 

D. Verbrennung unter Vermittelung von erhitztem Kupfer- 

oxyd 169 

Bestimmung des Methans in den ausziehenden 
Wetterstrdmen (Ausziehstromen) der Stein- 
kohlenbergwerke und in anderen methanarmen 
Grubenwettern oder sonstigen Gasgemischen; 
Bestimmung sammtlicher iliichtiger, zu Eohlen- 
saure verbrennbarer EohlenstofiEVerbindungen, 
wie sie sich in Gestalt von Eohlenoxyd, Eohlen- 
wasserstoffen, Leuchtgas, brenzlichen Produc- 
ten, Benzindampf, Schwefelkohlenstoffdampf, 
Eohlenbxysulfid u. a. m. in untergeordneter 
Menge der Luft von Wohn- und Fabrikraumen, 
Heizungs-, Trocken-, Darr-, Extractionsanlagen 
u. dgl. beigesellen konnen 174 

Attbang. 

1. Atomgewichte der Elemente .... * 179 

2. Volumengewichte und Litergewichte der Gase 180 

3. Loslichkeit von Gasen im Wasser 181 

4. Titerflussigkeiten fiir die teohnische Gasanalyse 182 

5. Voluinenveranderung bei der Verbrennung von Gasen im Sauerstoff 183 

6. Verbrennungswarme fester, fliissiger und gasformiger Stoffe . . . 184 

7. Tabelle zur tteduction der Gasvolumina auf den Normalzustand 186 



Register 195 



Digitized by 



Googk 



^ UNIVERBITljl 

Einleitung. 



Allgemeines. 

Die chemische Untersuchung von Gasgemengen zum Zwecke 
der quantitativen Bestimmung ihrer Bestandtheile erfolgt des 
allgemeinen physikalischen Verhaltens der Gase halber in der 
Kegel nicht durch Wagung, sondern durch Messung. Die Gas- 
analyse ist eine volumetrische Analyse und wird deshalb auch 
Gasometrie, gasometrische oder gasvolumetrische Ana- 
lyse genannt. 

Dementsprechend pflegt man das Ergebniss einer Gasunter- 
suchung nicht in Gewichtsprocenten , sondern in Vo lumen - 
procenten auszudriicken. War ausnahmsweise der eine oder 
der andere Gasbestandtheil durch Wagung bestimmt worden, 
so berechnet man hinterher aus dem gefundenen Gewichte das 
demselben entsprechende Volumen. Das zwischen beiden Grossen 
obwaltende Verhaltniss ergiebt sich aus dem Litergewichte des 
zur Bestimmung gelangten Gases. 

Da das Volumen eines Gases durch Feuchtigkeitsgehalt, 
Druck und Temperatur wesentlich beeinflusst wird, so misst man 
es in mit Wasserdampf gesattigtem Zustande und unter den 
jeweilig in der Atmosphare herrschenden Druck- und Temperatur- 
verhaltnissen, jedoch unter gleichzeitiger Beobachtung des Baro- 
meter- und des Thermometerstandes. Das auf solche Weise er- 
mittelte Volumen (uncorrigirtes Volumen) unterliegt hinter- 
her der Reduction auf den Normalzustand, d. h. durch 
Rechnung ermittelt man aus ihm dasjenige Volumen, welches 
das Gas in vollig trockenem Zustande, beim Normal-Barometer- 
stande von 760 '"^ und der Normal-Temperatur von 0° haben 
wiirde (corrigirtes oder reducirtes Volumen). Bei rasch 

WiHKLBB, Teohn. Gasanalyae, i 
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verlaufenden oder keine besondere Genauigkeit erfordernden 
Messungen kann diese Correction unterbleiben. 

Das analytische Verfahren, welches man bei der Unter- 
suchung eines Gases einschlagt, besteht im AUgemeinen darin, 
dass man einen Gasbestandtheil nach dem anderen in eine Ver- 
bindung von anderem Aggregatzustand iiberfiihrt. Die hierbei 
eintretende Volumenabnahme ergiebt dann direct oder indirect 
das Volumen des gesucbten Gasbestandtheils. Es lasst sich dies 
erreichen : 

1) Durch directe Absorption. So werden z. B. Kohlen- 
saure von Kalilauge, Sauerstoff von feuchtem Phosphor, Kohlen- 
oxyd von Kupferchloriir aufgenommen, also in tropfbarfliissige 
Losung iibergefuhrt, was eine Verminderung des angewendeten 
Gasvolumens um ihren Betrag zur Folge hat. 

2) Durch Verbrennung. WasserstoflF verbrennt mit Sauer- 
stoff zu liquidem Wasser. Hierbei vereinigen sich je 2 Vol. 
WasserstoflF mit 1 Vol. SauerstoflF, beide Gase gelangen zum Ver- 
schwinden und es tritt eine Contraction im Betrage von 3 Vol. 
ein. Durch Multiplication der beobachteten Volumenverminde- 
rung mit % erhalt man mithin das Volumen des vorhanden ge- 
wesenen Wasserstoflfs. 

3) Durch Verbrennung und darauf folgende Ab- 
sorption des Verbrennungsproductes. Manche Gase sind 
zwar nicht direct absorbirbar, gehen auch bei der Verbrennung 
nicht in durchweg sich freiwillig condensirende Verbindungen 
iiber, liefern aber absorbirbare Verbrennungsproducte. So ver- 
brennt z. B. Methan zu fliissigem Wasser und gasformiger, durch 
Kalilauge absorbirbarer Kohlensaure. 1 Vol. Methan und 2 Vol. 
SauerstoflF (zusammen 3 Vol.) liefern dabei als gasformig auf- 
tretendes Product 1 Vol. Kohlensaure. Die stattfindende Con- 
traction betragt demnach 3 — 1 = 2 Vol. Es erhellt hieraus, 
dass sich das Volumen des im Gase enthalten gewesenen Methans 
auf dreierlei Weise finden lasst: 

a. durch Division der die Verbrennung begleitenden Con- 
traction durch 2; 

b. durch Absorption der bei der Verbrennung entstandenen 
Kohlensaure, deren Volumen demjenigen des Methans 
gleich ist; 

c. durch Division der sich nach erfolgter Verbrennung und 
Kohlensaureabsorption ergebenden Volumenverminderung 
durch 3. 
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Gasbestandtheile, welche ihren Gaszustand nicht aufgeben, 
sich also weder durcli Absorption, noch durch Verbrennung, 
noch durch Verbrennung und Absorption entfemen lassen, werden 
direct in Gasgestalt gemessen, bilden also den bei Beendigung 
der gasanalytischen Operation verbleibenden Rest. Als solcber 
tritt jedoch nur ein Gas, der Stickstoff, auf. 

Die technische Gasanalyse muss es sich in erster Linie 
zur Aufgabe machen, mit thunlichst einfachen Hilfsmitteln und 
moglichst geringem Zeitaufwand zu Kesultaten zu gelangen, 
welche, ohne Anspruch auf hochste Genauigkeit zu erheben, dem 
practischen Bediiifniss gentigen. Wahrend wissenschaftliche Unter- 
suchungen nicht an Zeit und Stunde gebunden sind, gilt es, 
wenn es sich um die Controle eines Betriebes handelt, schnell, 
womoglich sofort, ein Bild von dessen jeweiligem Stande zu ge- 
winnen, selbst wenn dieses Bild auch nur ein ohngefahres sein 
soUte. Untersuchungsresultate, welche erst nach Tagen oder 
Wochen in die Hande des Betriebsleiters gelangen, sind fiir den- 
selben in den meisten Fallen fast werthlos, und kame ihnen auch 
die hochste Genauigkeit zu. Es ist dies wohl zu beriicksichtigen, 
wenn es sich um die Ausarbeitung gasanalytischer Methoden 
handelt, und erfreulicherweise haben die Fortschritte der letzten 
Jahre gezeigt, wie, trotz Vereinfachung des Untersuchungsver- 
fahrens, die Genauigkeit der gasanalytischen Ergebnisse stetig 
zugenommen hat. 

Zum Messen der Gase dienen Messgefasse von geeig- 
neter Construction, die nach dem metrischen System geaicht und 
getheilt sind und innerhalb deren dieselben zur Absperrung ge- 
bracht werden. Als Sperrfliissigkeit soil in der Kegel nur 
reines Wasser verwendet werden. Quecksilber ist nach Moglich- 
keit, Salzlosuugen , Glycerin und Oele, die nicht den mindesten 
Vortheil, wohl aber viele Unbequemlichkeiten mit sich bringen, 
sind ganzlich zu vermeiden. Hat man es mit Gasen zu thun, 
die reichlich vom Wasser aufgenommen werden, so bewirkt man 
ihre Absperrung und Messung entweder unter Vermeidung aller 
Sperrfliissigkeit nur zwischen Glashahnen, oder man entfernt und 
bestimmt den loslichen Gasbestandtheil zunachst durch Absorption 
unter Anwendung eines chemisch wirksamen Lbsungsmittels von 
bekanntem Wirkungswerthe und unterwirft dann erst den nicht- 
absorbirbaren Gasrest der gasvolumetrischen Analyse. In solchem 
Falle erfolgt also die Bestimmung des absorbirbaren Gasbestand- 
theils auf titrimetrischem Wege. Zu Umgehung aufhaltlicher 
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Rechnungen empfiehlt es sich, den Wirkungswerth der Titer- 
fliissigkeit in Beziehung zum Volumengewichte des absorbir- 
baren Gases zu bringen, derart, dass die Titerflussigkeit dann 
als normal zu betrachten ist, wenn ein Volumen derselben 
gerade einem Volumen des corrigirt gedachten Gases entspricht. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung von Gasen end- 
lich pflegt nicht selten dann einzutreten, wenn es sich darum 
handelt, den Gehalt eines Gasgemenges an in untergeordneter 
Menge darin vorhandenen Bestandtheilen festzustellen. Sie setzt 
voraus, dass das zu bestimmende Gas sich in eine wagbare 
Verbindung von constanter Zusammensetzung iiberfuhren lasse. 

Die Bestimmung eines Gasvolumens kann demgemass er- 
folgen: 

a. durch directe Messung, 

b. durch Titrirung, 

c. durch Wagung. 

Die Gasab sorption wird entweder innerhalb der Mess- 
apparate oder besser ausserhalb derselben in besonderen Ab- 
sorptionsgefassen vorgenommen. Gasverbrennungen erfolgen 
zumeist ausserhalb der Messgefasse. Die Verbrennung auf dem 
Wege der Verpuffung, gleichviel ob mit oder ohne Zusatz von 
Knallgas, ist nach Moglichkeit zu vermeiden. Wahrend der 
gasanalytischen Operation hat man darauf zu achten, dass Druck 
und Temperaturverhaltnisse keine wesentliche Aenderung erfahren 
und namentlich sollen Arbeitsraum, Sperr- und Absorptions- 
fliissigkeiten gleiche Temperatur aufweisen, wie auch Luftzug, 
strahlende Warme und andere das Volumen des Gases verandernde 
aussere Einflusse selbstverstandlich von den Untersuchungs- 
apparaten ferngehalten werden miissen. 



Digitized by 



Googk 



Erster Abschnitt. 



Die Wegnahme der Gasproben. 

Die Entnahme einer Gasprobe wird je nach Umstanden in 
Terschiedenartiger Weise stattfinden konnen, erfolgt aber in der 
Kegel durch Absaugen des Gases unter Anwendung eines Aspi- 
rators. Bevor die Gasprobe zur Auffangung gelangt, ist fiir voU- 
kommene Entfernung der Luft aiis den Leitungsrohren 
nnd sonstigen Zwischenapparaten Sorge zu tragen, und diese 
lasst sich erreichen, indem man dem Leitungsrohr dicht vor 
seiner Ausmiindung in das Sammelgef ass eine T-Abzweigung giebt, 
deren seitlicher Arm mit einer kleinen Saugpumpe aus Kautschuk 
in Verbindung steht. Mit Hilfe dieser Saugpumpe gelingt es 
leicht, die zwischen Entnahmestelle und Sammelgefass befindliche 
Luft zu entfernen und die Leitung mit dem zu untersuchenden 
Gase zu fiillen, so dass mit dem Beginn der Probenahme einzig 
dieses in das Sammelgefass Uberzutreten vermag. Steht das zu 
untersuchende Gas unter Druck, vermag es also freiwillig aus- 
zustromen, so wird selbstverstandlich die Anwendung einer Saug- 
pumpe entbehrlich. 

1. Sangrohre. 

Um irgend einem Raum, z. B. einem Ofen, einem Canal, 
einem Schornstein u. s. f., eine Gasprobe zu entnehmen, fiihrt 
man in denselben an geeigneter Stelle ein an beiden Seiten 
oflfenes Bohr, ein Saugrohr, ein und verbindet das nach aussen 
gekehrte Ende desselben durch einen Kautschukschlauch mit 
der AuffangevorricLtung. Dem Saugrohr mehrere Abzweigungen 
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oder, wie in Fig. 1, einen Schlitz zu geben, in der Absicht, auf 
solche Weise mit grosserer Sicherheit eine Durchschnitts- 
probe zu erlangen, hat wenig Nutzen. Denn wenn man auch 
dem leichteintretenden Verstopfen des Schlitzes durch Russ, 
Flugstaub etc., durch Anbringung eines verschiebbaren Aus- 
putzers vorbeugen kann, so liefert gedachte Vorrichtung doch 
schon um deshalb keine ganz zuverlassige Durchschnittsprobe, 
weil die Geschwindigkeit des einen Canal passirenden Gasstroms 
nicht allenthalben dieselbe ist und sich namentlich in der Nahe 
der Wandungen in Folge der eintretenden Reibung betrachtlich 
vermindert. Ausserdem aber erfolgt das Ansaugen des Gases an 
dem dem Aspirator zunachst liegenden Schlitzende mit grosserer 
Lebhaftigkeit als an dem weiter entfernten. Bis jetzt existirt kein 
Verfahren, einem in Bewegung befindlichen Gasstrom eine Probe 

Fig. i. 




zu entnehmen, von der man sagen konnte, dass sie den absolut 
richtigen Durchschnitt der ganzen Gasmasse darstelle, wohl aber 
kann man der Wahrheit sehr nahe kommen, wenn man von der 
Entnahmestelle einen starkenHauptstrom ableitet und von diesem 
mit Hilfe eines eingeschalteten T-Rohres einen schwachen Neben- 
Strom abzweigt, welcher letztere dann die Durchschnittsprobe bildet. 

Das Material, aus welchem das Saugrohr besteht, ist so zu 
wahlen, dass es dem herrschenden Temperaturgrad widersteht »und 
keine chemische Einwirkung auf das abzusaugende Gas aussert. 

Wo es irgend moglich ist, wendet man Saugrohreaus 
Glas an, weil diese sich leicht herrichten, einsetzen und rei- 
nigen lassen und weil sie ferner keinen Angriff erleiden, sowie 
umgekehrt die Beschaffenheit des Gasgemisches nicht verandern. 
Gestattet es die Temperatur, so setzt man das Glasrohr einfach 
mit Hilfe eines durchbohrten Korkes oder Kautschukpfropfens 
ein, so z. B. bei der Entnahme von Rost- oder Bleikammer- 
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gasen (Fig. 2). In der Kegel braucht in solchem Falle das Blei- 
blech einfach angebohrt zu werden, doch kann man zu besserer 
Haltbarkeit und dichterem Schlusse auch eine flaschenhalsartige 
Tubulatur auflothen. 

Das blosse Einbohren eines Loches geniigt auch, wenn in 
dem Mauerw^erke eines Schornsteins oder Abzugcanals eine Oeff- 
nung zur Aufnahme des mit Kork versehenen Glasrohres geschafft 




werden soil. Besser aber und namentlich bei haufig wieder- 
kehrender Wegnahme von Gasproben empfehlenswerth ist es, in 
die eingebohrte Oeffnung ein gekropftes Porzellanrohr zu schieben, 
es mit Thon und Chamotte ein- fiir allemal darin festzukitten 
und dann erst in dessen Kropf das Glasrohr mit seinem Korke 
dicht einzusetzen (Fig. 3). 

Saugrohre aus Porzellan wendet man an, wenn die 
Temperatur des Raumes, dem man die Gasprobe entnebmen will, 
so hoch ist, dass Glas erweichen wurde. Man wahlt dann das 
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Porzellanrohr ziemlich lang, so dass es betrachtlich iiber die 
Aussenwand des Gemauers hinausragt, und kann erforderlichen- 
falls den hervorragenden Theil mit engmaschigem Drahtgewebe 
fiillen, wodurch zumeist eine hinlangliche Abkiihlung des durch- 
passirenden Gases erreicht wird. 1st endlich das Gas mit Russ 
oder Flugstaub beladen, so giebt man dem herausragenden Rohr- 

theil eine Fiillung von 
Fig, 3. Amianth oder Glas- 

^r^^-- -- — — T"''^^ woUe, welche die fortge- 

fiihrten festen Partikel 
zuriickhalt (Fig. 4). 
Porzellanrohre miissen 
gut vorgewarmt werden, 
wenn sie nicht springen 
soUen; unglasirte Thon- 
F^'^T^ W^ ,^ rohre , die man zu- 

weilen an ihrer Stelle 
verwendet, zeigen sich 
zwar minder empfind- 
lich gegen Temperatur- 
wechsel, sind aber nicht 
gasdicht und deshalb 
nicht erapfehlenswerth. 
Saugrohre aus 
Met all (Eisen, Messing, 
Kupfer, Silber, Platin) 
sind durch Unzerbrech- 
lichkeit ausgezeichnet 
und lassen sich iiber- 

!^T' !' L_i-^._— ^B ^^^ ^^ anwenden, wo 

die Temperatur nicht 
so hoch steigt, dass 
Schmelzung desMetalls, 
Durchlassigkeit oder 
chemische Einwirkung desselben gegeniiber dem Gase zu be- 
fUrchten stehen. Unangenehm bemerkbar macht sich aber das 
grosse Warmeleitungsvermogen metallener Rohre; Korke konnen 
darin Verkohlung erleiden, angesteckte Kautschukschlauche 
pflegen festzukleben, zu erweichen, ja zu schmelzen. Trotzdem 
ist man in vielen Fallen auf die Anwendung metallener Saug- 
rohre angewiesen und deshalb kann es zur Vermeidung der ge- 
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dachten Uebelstande nothig werden, dieselben mit Wasser- 
kiihlung zu versehen. Damit die Kiihlung sich auf die ge- 
sammte Rohrlange erstrecke, giebt man dem Rohre folgende 
Einrichtung: 

Fig. 4. , 




Drei verschieden weite Rohren aus Kupferblech von 1 — 2°^™ 
Starke sind in der durch Fig. 5 veranscbaulichten Weise com- 
binirt. Das innerste Rohr a ist 5™" weit und bildet das eigent- 
liche Saugrohr; urn dieses legt sich ein zweites 12"^°* weites 



Fig. 0. 




Rohr 6, welches an einem Ende dicht verlothet ist, wahrend das 
nach A hin gelegene Ende offen bleibt. Dieses Rohr hat einen 
seitlichen, mit Hahn versehenen Rohransatz t7, welcher bestimmt 
ist, das Kiihlwasser zuzufiihren. Den ausseren Mantel bildet das 
20mm weite Rohr c, welches am Ende A mit der Rohre a, an 
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dem nach B bin gelegenen Ende dagegen mit dem Rohre h ver- 
lothet ist. Auch c hat einen Rohrenansatz e, welcher bestimmt 
ist, das Kiihlwasser, nachdem es sich auf seinem Wege durch 
die Rohren 6 und c erhitzt hat, wieder abzufuhren. Die Lange 
des Rohres AB kann man verschieden wahlen; in den meisten 
Fallen werden 0,6 bis 0,7°* geniigen. Zu- und Abfluss miissen 
so weit gewahlt werden, dass ein rascher Wasserdurchgang statt- 
finden und keinesfalls Dampfbildung eintreten kann. 

Will man mit Hilfe dieser Rohrencombination ein Gasgemisch 
aus einem heissen Ofenraum absaugen, so bohrt man zunachst 
die Ofenwand an einer geeigneten Stelle an, so dass eine etwa 
3 cm -^eite Oeffnung entsteht. Darauf setzt man das Hahnrohr rf 
durch einen Kautschukschlauch mit der Wasserleitung in Ver- 
bindung, offnet den Hahn und schiebt, sobald bei e das Wasser 
auszufliessen beginnt, das Rohr durch die Oeffnung in den Ofen- 
raum ein. Die Fuge lutirt man gleichzeitig mit einem nassen 



Fig, 6. 




Gemisch von Chamotte und Thon. Nun kann man das Rohr- 
ende a mit dem Sammelgefass fiir das Gas und dem Aspirator 
in Verbindung setzen, um die Gasprobe abzusaugen. Natlirlich 
hat man fiir stetigen und reichlichen Wasserdurchfluss Sorge zu 
tragen und darf diesen erst unterbrechen , nachdem das Rohr 
wieder aus dem Ofen entfernt worden ist. 

Eine ahnliche aber vereinfachte Rohrencombination hat 
H. Drehschmidt^ empfohlen (Fig. 6). Das 4 — 5°*"* weite 
Saugrohr a ist mit dem beiderseitig geschlossenen Mantelrohre b 
umgeben, in welches durch das Zuflussrohr c kaltes Wasser ein- 
gefiihrt wird, welches in gleichem Maasse durch d abfliesst und 
so die Kuhlung des Saugrohrs bewirkt. Sammtliche Theile sind 
aus Kupfer gearbeitet und hart gelothet. 

Sehr heisse Gase sind immer langsam und unter gleich- 
zeitiger sorglicher Abkiihlung abzusaugen, weil ihre Bestandtheile 



1 H. Drebsohmidt, J. Post, Chem.-tecbn. Analyse, 2. Aufl. Bd. 1, 

S. 98. 
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sich im Zustande der Dissociation befinden konnen. Durch 
die Untersuchung derartiger, bei gewaltsamer Abkiihlung theil- 
weise dissociirt bleibender Gasgemenge wiirde man moglicher- 
weise zu sehr irrigen Schliissen verleitet werden und namentlich 
hatte man die dann leicht eintretende Coexistenz von SauerstoflF 
und Kohlenoxyd zu gewartigen. 

Die Abkiihlung ist auch in anderer Weise, durch unmitt el- 
bare Beriihrung des Gases mit Wasser, herbeizufiihren versucht 
worden. Das hierbei verwendete Kupferrohr (Fig. 7) hat 6—8™™ 
Weite und ist U-formig gebogen. Der Theil -EC, welcher in das 
heisse Gasgemisch eingefiihrt wird, 
tragt eine Anzahl enger Sagen- 
schnitte 0, C/, 0", 0"', welche zum 
Ansaugen des Gases dienen. mn 
ist eine Kupferscheibe , mittelst 
welcher die Rohre an der Aussen- 
wand des durchbrochenen Ofen- 
gemauers befestigt wird. 

Um den Apparat in Gang 
zu setzen, offnet man den Hahn 
A und lasst Wasser zutreten, 
welches durch die gebogene Rohre 
ACB hindurch und mit Hilfe eines 
Kautschukschlauches nach einem 
mit Wasser gefiillten Gasbehalter 
abfiiesst, woselbst Wasser und 
mitgerissenes Gas sich separiren. 
Anfangs spritzt etwas Wasser durch 
die Sagenschnitte aus, doch bald 

verrichtet das Rohr CDB die Dienste eines Hebers, und wenn 
der Hahn A richtig gestellt ist, so wird durch die Sagenschnitte 
Gas angesogen, welches sich nun im Gasbehalter sammelt. 

Da bei dieser Art des Absaugens das Gas in innige Beriih- 
rung mit einer grossen Wassermenge kommt, so kann es nicht 
ausbleiben, dass gewisse Gasbestandtheile, z. B. Kohlensaure, in 
betrachtlichem Maasse absorbirt werden. Deshalb kann diese 
Art der Probenahme nur beschrankte Anwendung finden, vermag 
aber z. B. in solchen Fallen gute Dienste zu leisten, wo es sich 
nur um die Feststellung des Mengenverhaltnisses zwischen solchen 
Gasbestandtheilen handelt, welche, wie SauerstoflF und StickstoflF, 
nur geringe Loslichkeit in Wasser besitzen. 
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2. Saugvorrichtangen. 

Wahrend im letzterwahnten Falle das Ableitungsrohr gleich- 
zeitig den Aspirator bildet, bedient man sich in der Kegel bei 
der Entnahme von Gasproben einer gesonderten Saugvorrichtung. 
Als solche konnen u. A. die einfach construirten Saug- und 
Druckpumpen aus Kautschuk dienen, wie man sie von ver- 
schiedener Grosse im Handel findet (Fig. 8). Dieselben bestehen 
aus einem starkwandigen Behalter A mit beiderseitigen cylin- 
drischen Ansatzen, in welche gedrehte und durchbohrte Holz- 
spunde eingesetzt sind, die innerlich Ventile einfachster Art 
(Lederplattchen mit Pappeverstarkung) tragen. An diese Spund- 
verschliisse sind Kautschukschlauche angesetzt, denen man zu 
besserer Unterscbeidung verschiedene Lange zu geben pflegt; 
das kiirzere, etwa 20°°^ lange Schlaucbstuck a bildet das Saug- 
robr, das langere von 40°"^, 6, das Bias- oder Druckrohr. Beim 

Fig. 8. 




Zusammendriicken des Behalters A mit der Hand oder dem 
Fusse entleert sich sein Gasinhalt durcb 6, beim Aufheben des 
Druckes nimmt das elastische Gefass die friibere Gestalt wieder 
an und fiillt sich dabei durch a mit einem neuen Quantum 
Gas. Durch fortgesetzten Wechsel in diesen Manipulationen 
lassen sich in Kiirze bedeutende Mengen Gas ansaugen und 
weiterdriicken, in der Minute 12 bis 18 1, und die Ventile 
schliessen dicht genug, um einen Druck von mehreren Metern 
Wassersaule zu iiberwinden. Diese Vorrichtung ist hochst be- 
quem, wenn es gilt, eine leere Flasche, eine Rohre oder irgend- 
welches Gefass mit dem zu untersuchenden Gase vollzupumpen. 
Man kann dann ganz ohne Sperrfliissigkeit arbeiten, muss aber 
das fragliche Gas reichlich zur Verfiigung haben, denn es lasst 
sich annehmen, dass die Verdrangung der vorhandenen Luft erst 
dann ihr Ende erreicht, wenn mindestens das Fiinffache ihres 
Volumens an Gas das Gefass passirt hat. 
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Wo gespannter Wasserdampf zur Verfiigung steht, kaun 
man sich zum continuirlichen oder doch lange fortgesetzten Ab- 
saugen von Gasen eines Dampfstrahl-Aspirators bedienen 
(Fig. 9). Ein ca. 3«"* weites starkwandiges Glasrohr, oder statt 
dessen auch ein Metallrohr, von 20 bis 25*°* Lange, ist vorn zu 
einer Oefifnung von 6°"* Weite verjiingt; in seiner Langsachse 
sitzt ein engeres Dampfzuleitungsrohr derart, dass dessen auf 
2mm lichte Weite verjungte Spitze etwa 12°*"* hinter die OeflF- 
nung des ausseren Rohres zuriicksteht. In der Nahe der Aus- 
stromungsoflfnung ist das Dampfrohr durch eine iibergeschobene 
Tiille a aus Holz oder Metall centrirt, am anderen Ende sitzt 
es fest in dem Korke 6, dessen zweite Durchbohrung das Rohr e 
tragt, durch welches die Ansaugung des zu aspirirenden Gases 
erfolgt. Um diesem Korkverschluss grossere Dauerhaftigkeit zu 
geben, verkleidet man ihn mit einer Kittschicht c und bewirkt 
hierauf den Abschluss durch eine iiber das aussere Rohr ge- 




schobene Hiilse aus Messingblech d. Der Anschluss des Aspirators 
an die Dampfleitung g muss durch ein Stiick Gummischlauch 
mit Leinwandeinlage / erfolgen, weil gewohnlicher Kautschuk- 
schlauch dem Dampfdruck nicht widersteht. 

Ausser diesen „trockenen" Aspiratoren existiren in grosser 
Anzahl solche mit Wasserabsperrung. 

Nicht selten macht sich die continuirliche, lange andauernde 
Absaugung eines Gases nothig, sei es, um dessen Volumen im 
Gaszahler zu messen, oder ihm eine verjUngte Probe zu ent- 
nehmen, oder einen in minimaler Menge vorhandenen Gas- 
bestandtheil zur Absorption zu bringen. In solchem Falle be- 
dient man sich gewohnlich jener Saugvorrichtungen, bei den en 
das Gas durch einen fliessenden Wasserstrahl mit fortgerissen 
wird und deren Wirksamkeit eine so bedeutende sein kann, dass 
sie im Stande ist, den Druck der Atmosphare zu Uberwinden. 
Von diesen in grosser Zahl construirten Apparaten mogen nach- 
stehend nur einige der bewahrtesten Erwahnung finden: 
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Fig. to. 



Die Bunsen'sche Wasserluftpumpe (Fig. 10) besteht im 
Wesentlichen aus dem cylindrischen Glasgefasse J., in dessen 
obere Verjiingung ein engeres Glasrohr eingeschmolzen ist, welches 
einerseits mit dem Glasgefasse B communieirt, andererseits sich 
beinahe bis in die untere Verjiingung von A erstreckt, woselbst 

es in eine feine Oeflfnung endet. An 
diese untere Verjiingung ist ein 8™™ 
weites, 10 bis 12°* langes Bleirohr b 
vertical angesetzt, dessen unteres Aus- 
gangsende man aufbiegt, so dass es 
einen Wasserverschluss zu bilden ver- 
mag. Der seitliche Rohransatz a steht 
mit einem Wasserbehalter oder der 
Wasserleitung inVerbindung, der Wasser- 
zufluss, welcher nicht unter Druck zu 
erfolgen braucht, lasst sich durch einen 
starken Schraubenquetschhahn voUig 
absperren, durch einen zweiten ein- fUr 
allemal reguliren. Lasst man nun 
durch a Wasser einfiiessen, so fiillt sich 
das Bleirohr b mit einer das Gewicht 
der Atmosphare balancirenden Wasser- 
saule und der nachfliessende Wasser- 
strom reisst durch c Luft mit sich, um 
sie erst am unteren Austrittsende des 
Bleirohres wieder freizugeben. Bleibt c 
geoflfnet, so findet ein fortgesetztes, 
starkes Ansaugen von Luft statt, so 
lange der Wasserzufiuss nicht unter- 
brochen wird; schliesst man dagegen c 
oder einen damit communicirenden 
Raum ab, so erfolgt Luftleere, ent- 
sprechend der Toricelli'schen Leere des 
so gebildeten Wasserbarometers. Die Einschaltung des Gefasses 
B ist fiir den Zweck der Aspiration unwesentlich ; es soil nament- 
lich zur Condensation etwa mitgerissener Fliissigkeit dienen, die 
man zeitweilig durch / ablassen kann. Das Rohr d vermittelt 
die Verbindung mit einem Quecksilbermanometer, welches das 
Fortschreiten der Evacuation angiebt, e ist die Fortsetzung des 
Saugrohres c und wird mit dem Raume verbunden, den man 
auspumpen, oder aus dem man eine Gasprobe absaugen will. 
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Die Bunsen'sche Wasseiiuftpumpe erfordert keinen Wasserdruck, 
aber die erwahnte betrachtliche Fallhohe, welche indessen, sofern 
es sich nicht um voUstandige Evacuirung, sondern um blosse 
Gasabsaugung handelt, bis auf 1 ™ und darunter verkiirzt werden 
kann. Das lange Bleirohr b kann dann ganz weggelassen und 
durch ein Stiick Gummischlauch mit aufgebogenem Glasrohrende 
ersetzt werden. 

Die Wasserstrahlpumpen, wie sie von Arzberger und 
Zulkowsky, H. Fischer, Gebr. Korting, Th. Schorer u. A. 
construirt worden sind, be- 



Fig. iL 



sitzen ausgezeichnetsteWirk- 

samkeit und beanspruchen 

keine Fallhohe fiir das da- 

raus abfiiessende Wasser, 

dagegen muss das Wasser 

unter einem Druck von 

5 bis 10™ Wassersaule in 

dieselben eintreten. Dieviel- 

fach variirte Construction 

ist aus Fig. 11 ersichtlich. 

Das Wasser tritt bei A ein, 

stromt durch die 1 °*™ weite 

Diise a, reisst die durch B 

zutretende Luft mit sich 

fort, passirt die Enge bei 

h und fliesst durch C ab. 

Die drei Rohrmiindungen 

A B und C konnen durch 

Gummischlauche mit den 

cntsprechenden Leitungen 

verbunden werden, der Hals 

D wird in ein Stativ eingeklemmt. Ein kleines aufgeschraubtes, 

mit B communicirendes Vacuummeter zeigt den Grad der ein- 

tretenden Druckvenninderung an. 

Einfacherer Art, aber von kaum geringerer Wirksamkeit 
sind die in verschiedener Gestaltung im Handel vorkommenden 
Wasserstrahlpumpen aus Glas, die sich durch einen stark- 
wandigen Kautschukschlauch mit jeder Wasserleitung verbinden 
lassen, leicht transportabel sind und Uberdies den Vorzug der 
Billigkeit haben. Zu ihnen gehort der Finkener'sche Sanger 
(Fig. 12), bei welchem das Wasser unter dem Druck der Wasser- 
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leitung durch das zur Spitze ausgezogene JRohr a 
eintritt, sich dann in das obere glockenartig er- 
weiterte, in der Mitte verengte und nach unten 
wieder erweiterte Rohr c ergiesst und dabei 
durch h Luft ansaugt, welche nun in schaumen- 
dem Gemenge mit dem abfliessenden Wasser durch 
c austritt. Um die Zerbrechlichkeit des Appa- 
rates zu vermindern, pflegt man den sich nach 
unten conisch erweiternden Theil des Abfluss- 
rohres mittelst Schlauchverbindung ansetzen. Sehr 
zweckmassig ist auch die von H. Geissler her- 
riihrende in Fig. 13 abgebildete Saugvorrichtung, 
welche ohne Weiteres verstandlich ist. 

Eine andere Art von Vorrichtungen gestattet 
nicht allein die Absaugung, sondern auch die 
gleichzeitige Aufsammlung, unter Umstanden sogar 
die Messung des Gases, oder doch diejenige des 
im Wasser nicht merklich loslichen Theiles des- 
selben. Haufig ist es der Untersuchungsapparat 
selbst, z. B. die Gasburette oder die geaichte 
Sammelflasche, welchen man als Saugvor- 
richtung benutzt, indem man ihn mit Wasser fiillt 
und ^dieses, entweder gleich innerhalb der zu 
untersuchenden Atmosphare oder aber nach Ver- 
bindung des Apparates mit dem Saugrohr, zum 
Ausliuss bringt. 

Will man etwas grossere Gasmengen absaugen, 
so kann man sich einer Saugflasche bedienen, 
wie sie in Fig. 14 abgebildet ist. Diese Flasche 
J., welche erhoht gestellt wird, tragt in ihrem 
doppelt durchbohrten Verschlussstopfen aus Kaut- 
schuk den glasernen Dreiweghahn a und ein fast 
bis auf den Boden reichendes Rohr 6, durch 
dessen heberartige Verlangerung man das Aus- 
fliessen des in der Flasche befindlichen Wassers 
bewirken kann. Der verbindende Gummischlauch 
tragt einen Schraubenquetschhahn, welcher die 
Regulirung des Ausflusses nach dem tiefer stehen- 
den Gefass B gestattet. Vor der Probenahme 
wird die Saugflasche durch Niveauveranderung 
mit Hilfe des Hebers soweit gefuUt, dass keine 
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Luftblasen darin bleiben und das Wasser bis zum Hahnschliissel 
tritt ; sodann entfernt man mit Hilfe der Saugpumpe c hex ge- 
eigneter Stellung des Dreiweghahns alle Luft auis der Gasleitung, 
setzt Letztere endlich in Verbindung mit A und bewirkt durch 
Ausfliessenlassen des Wassers das Ansaugen der Gasprobe. Einer 
derartigen Vorrichtung kann man sich z. B. in den Fallen be- 




dienen, wo es sich darum handelt, dem mit Hilfe einer Wasser- 
stralilpumpe andauernd, z. B. walirend einer ganzen Betriebs- 
periode abgesaugten Hauptstrom eines Gases eine verjiingte 
Probe zu entnehmen. Diese wiirde dann als schwacher Neben- 
strom eben so andauernd abzuleiten und in der Flasclie A zur 
Aufsammlung zu bringen sein. 

Recht zweckmassig ist ferner, namentlich fiir solche Falle, 
wo es sich um das oftere Absaugen annahernd gleicher Gas- 

Winkler, Techn. GaBanalyse. 2 
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Tolumina handelt, der Doppelaspirator von Robert Muencke 
(Fig. 15). Auf zwei gusseisernen , bronzirten Pfeilem ruht in 
Lagem eine stahlerne Welle, an welche in entgegengesetzter 



Fig, 15. 




Richtung zwei cylindrische Glasgefasse mit bekanntem Wasser- 
inhalt befestigt sind, die mittelst eines Hahnes, der zur Regu- 
lirung des Abflusses dient, communiciren. Am vorderen Theile 
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Fig, 16, 



der Welle, beziehentlich am oberen Theil des vorderen Pfeilers, 
ist eine einfache federnde Vorrichtung angebracht, die die Senk- 
rechtstellung der Glasgefasse gestattet. Jeder Glascylinder tragt 
in seiner Messingfassung eine auf- 
schraubbare Verschlussplatte, die 
einerseits mit einer bis fast auf 
den Boden des Gefasses reichen- 
den gebogenenGlasrohre,anderer- 
seits mit einem rechtwinkelig ge- 
bogenen Sehlauchstiick versehen 
ist, an dem die beiden Schlauche 
befestigt werden, welche mit dem 
auf dem Grundbret befindlichen 
Hahn in Verbindung stehen. 
Dieser den Gefassen A und B 
entsprechend bezeichnete Hahn 
ist derart durchbohrt, dass der- 
selbe in derjenigen Stellung, wie 
die Abbildung sie zeigt, die Ver- 
bindung des oberen Gefasses A 
mit dem Apparat, durch welchen 
Gas gesaugt werden soil, und 
andererseits die Verbindung des 
unteren Gefasses B mit der At- 
mosphare vermittelt. Ist das 
obereGefassabgelaufen,so driickt 
man auf den Kopf der federnden 
Vorrichtung, schwenkt die Cylin- 
der um die gemeinschaftliche 
Achse und dreht den unteren 
Hahn um 180°. In dieser Stellung 
ist dann das Gefass B in Ver- 
bindung mit dem Apparate, Ge- 
fass A aber mit der Atmosphare. 
Es gestattet somit dieser Doppel- 
aspirator eine fast ununter- 

brochene Thatigkeit, ohne dass ein Wechsel der Schlauche noth- 
wendig wird. 

Besonders zweckmassig sind Aspiratoren aus Zinkblech 
von der in Fig. 16 abgebildeten Einrichtung. Das in einem Holz- 
stativ hangende Blechgefass A von 10 bis 15 1. Inhalt miindet 
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oben in den Hahn' 6 aus und endet unten in eine schwach 
conische Rohre, die durch den Hahn c abschliessbar ist nnd einen 
Messingansatz d mit Langsdurchbohrung tragt, durch welchen 
der regelmassige Abfluss von Wasser aus dem Gefasse bewirkt 
werden kann, ohne dass dieses Luft schluckt. Der seitliche, 
ebenfalls mit Hahn versehene Rohrstutzen a dient fiir den Wasser- 
zufiuss. Man verwende zur Fullung des Aspirators Wasser von 
der Temperatur des Arbeitsraumes oder sorge wenigstens bei 
directer Entnahme desselben aus der Wasserleitung dafiir, dass 
es Zeit finde, diese Temperatur anzunehmen. Dies ist ganz un- 
erlasslich, wenn der Aspirator gleichzeitig zur Messung des-ab- 
gesaugten Gasvolumens dienen soil, wozu er sich sehr gut eignet. 
Bei derartigen Messungen setzt man auf den Hahn b mit Hilfe 
einer dichten Verschraubung ein glasernes H-Rohr auf, dessen 
oberer Schenkel in ein kleines Quecksilbermanometer endet, 
wahrend der seitlich abgezweigte mit dem Saugrohr verbunden 
wird. Durch Oeflfnen der Hahne b und c bewirkt man die An- 
saugung des Gases und fangt gleichzeitig das ablaufende Wasser 
in einem untergestellten Literkolben auf, um es zur Messung zu 
bringen. Sobald der Wasserstand in diesem die Marke erreicht 
hat, sperrt man den Hahn c ab, den Hahn b dagegen schliesst 
man erst in dem Augenblicke, in welchem das Manometer wieder 
Gleichgewichtsstand erreicht hat. Es ist dann ein dem ab- 
geflossenen Wasser genau gleiches Gasvolumen abgesaugt worden. 
Zur Absaugung und gleichzeitigen Messung grosser Gas- 
volumina kann man sich des selbstthatigen Saugapparates 
von J. Bonny in Stolberg bei Aachen (D. R. P. No. 12360) 
bedienen. Den wesentlichen Theil dieses Apparates (Fig. 17) 
bildet das Blechgefass J, welches im Innern einen Heber hat, 
dessen kiirzerer, sich trichterartig erweiternder Schenkel bis in 
den unteren Theil des Gefasses reicht, wahrend der langere durch 
dessen Boden hindurchgefiihrt ist und in das Wassergefass B 
mit constantem Fliissigkeitsniveau eintaucht. Durch den in Ver- 
bindung mit der Wasserleitung stehenden Kautschukschlauch w 
kann das Blechgefass A mit Wasser gefiillt werden, wahrend der 
Schlauch g den Ein- und Austritt des Gases vermittelt. Derselbe 
steht in Communication mit den Flaschen C und D, von denen 
die erstere als Wasserverschluss, die letztere, die naturlich durch 
einen besser wirkenden Apparat ersetzt werden kann, zur Auf- 
nahme der Absorptionsfliissigkeit dient, durch welche das an- 
gesaugte Gas geleitet werden soil. Die Vorrichtung tritt in 
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Thatigkeit, sobald man den Hahn der Wasserleitung ofifnet und 
Wasser in das Gefass A eintreten lasst. Wahrend dieses sich 
fiillt, entweicht das darin befindliche Gas durch die Flasche C\ 
sobald aber der Wasserstand die obere Biegung des Hebei*s er- 
reicht, gelangt dieser zur Wirksamkeit und es beginnt der Wasser- 
abfluss nach dem Gefasse B. Regulirt man nun den Wasser- 
zufluss durch w so, dass derselbe geringer ist, als der Abfluss 
nach £, so sinkt der Fliissigkeitsstand im Gefasse A und es 
beginnt die Ansaugung des Gases durch die Absorptionsflasche 

Fig. 17. 




D, nach deren Passirung dasselbe nach A Ubertritt. Sobald aber 
das Wasser bis unter den kurzen Schenkel des Hebers abgefiossen 
ist, tritt dieser ausser Function und es beginnt diese erst wieder, 
wenn das Gefass A sich auf's Neue mit dem unablassig zu- 
stromenden Wasser gefullt hat. Das bei jedem Spiele angesaugte 
Gasvolumen ist gleich dem ein- fiir allemal bestimmten Inhalte 
des Wassergefasses A vom hochsten bis zum tiefsten Wasser- 
stande gemessen, die Zahl der Spiele aber wird durch den Hub- 
zahler E registrirt. Aus der Multiplication beider Grossen ergiebt 
sich das Gasammtvolumen des angesaugten Gases. 
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Das Gefass A ist in einem tragbaren Kasten an einer Spiral- 
feder aufgehangen, welche beim Fiillen desselben zusammen- 
gedriickt wird, bei seiner Entleerung aber auseinandergeht. 
Durch diese Einrichtung wird die NiveaudiiFerenz zwischen A 
und B gleichgehalten. 

3. Sammel-, Aufbewahrungs- undTransportgefasse fiir Gasproben. 

Wenn irgend thunlich, soil man eine Gasprobe iiberhaupt 
nicht aufbewahren, sondern sie gleich von der Entnahmestelle 
aus dem Untersuchungsapparate zufiihren, also z. B. in einer 
Gasbiirette, einer Absorptionsflasche zur Absperrung bringen, urn 
sie unverweilt der Analyse zu unterwerfen. Lasst sich jedoch 
die Aufsammlung des Gases in einem besonderen Gefasse zum 
Zweck der langeren Aufbewahrung oder des Transportes nicht 
umgehen, so hat man nicht allein fiir vollig dichten Abschluss 
desselben, sondern auch fiir die ganzliche Entfernung des bei 
der Probenahme in Anwendung gekommenen Wassers Sorge zu 
tragen, weil dieses sonst seine losende Wirkung auf einzelne 
Gasbestandtheile ausiiben wiirde. Dies gilt fiir alle diejenigen 
Falle, in welchen man das Sammel- und Aufbewahrungsgefass 
selbst als Aspirator benutzt, indem man es mit Wasser fiillt und 
durch Abfiiessenlassen desselben die Ansaugung der Gasprobe 
bewirkt. Erfolgt dagegen die Probenahme ohne Anwendung von 
Sperrwasser durch Einpumpen des Gases in das trockene Sammel- 
gefass mit Hilfe einer Kautschukpumpe, oder auf dem Wege des 
Durchsaugens desselben unter Anwendung eines Aspirators, so 
muss damit so lange fortgefahren werden, bis man vollkommener 
Verdrangung aller Luft sicher ist. 

Sammelgefasse aus Kautschuk sind im Allgemeinen zu 
verwerfen, weil viele Gase durch ihre Wandung, auch wenn diese 
stark oder mit Fett impragnirt ist, zu diffundiren vermogen. 
In besonders hohem Grade ist dies bei schwefliger Saure und 
Wasserstoff • der Fall, wahrend sich z. B. Gemenge von Sauerstoif, 
Stickstoif, Kohlensaure und Kohlenoxyd, also Verbrennungsgase, 
mehrere Stunden lang, keinesfalls aber bis zum nachsten Tage, 
unverandert darin erhalten. 

Sammelgefasse ausGlas, denen man gewohnlich Rohren- 
gestalt giebt, sind nur dann unbedingt und dauernd dicht, wenn 
man ihre Enden capillar verjiingt und sie nach erfolgter Ein- 
fiillung des Gases zuschmilzt. Will man spater die so abge- 
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schlossene Gasprobe in eine Gasbiirette iiberfuUen, so schiebt 
man iiber die beiden Rohrenden enge Kautschukschlauche, fiillt 
diese mit Wasser und verschliesst sie durch eingeschobene Glas- 
stabchen oder aufgesetzte Quetschhahne, worauf man die zu- 
geschmolzenen Rohrspitzen innerhalb des Schlauches durch 
ausseren Druck abbrechen kann. Zumeist geniigt es jedoch, 



Fig. 20. 



Fig. W. 



Fig. 18. 




solchen Sammelrohren von Haus aus Kautschukverschluss zu 
geben, der durch Pfropfen, Quetschhahn oder Glasstab bewirkt 
werden kann (Fig. 18 und 19). Man verbindet dann das Schlauch- 
ende der Rohre mit der bereits mit Wasser gefiillten Gasbiirette, 
lasst das andere Ende in ein untergestelltes, ebenfalls mit Wasser 
gefiilltes Gefass tauchen, offnet seinen Verschluss unter dem 
Wasserspiegel und lasst hierauf nach hergestellter Communication 
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den Wasserinhalt der Burette abflresseii, bis das Gas iibergetreten 
lind an seiner Stelle Wasser in der Rohre emporgestiegen ist. 

Sammelgefasse aus Zinkblech werden namentlich an- 
gewendet, wenn es sich um die Absperrung und den Transport 
grosserer Gasvolumina handelt, und es haben sich dieselben gut 
bewahrt, natiirlich nur in solchen Fallen, wo das Metall ohne 
Einwirkung auf das Gas ist. Die empfehlenswertheste Form ist 
die in Fig. 20 abgebildete. Das Gefass hat 50°™, einschliesslich 
der conischen Endverjiingungen 60°™ Lange bei 16°™ Durch- 
messer und fasst mithin 10 1. Gas. Beide Enden sind mit 1,5°™ 
weiten Tubulaturen versehen, welche durch weiche Kautschuk- 
pfropfen oder durch die bekannten, mit Gummi geliederten 
Porzellanverschliisse mit festgelothetem Charnier und Hebel dicht 
verschlossen werden konnen. Das Gefass wird durch drei in 
einem Ringe zusammenlaufende , diinne Messingketten getragen 
und kann auf solche Weise bequem in der Hand transportirt 
werden, selbst dann, wenn es vorher mit Wasser gefiillt worden 
ist, um an geeigneter Stelle durch Ausfliessenlassen des letzteren 
eine Gasprobe zu entnehmen. Soil der Ausfluss langsam erfolgen 
oder doch regulirbar sein, so setzt man an Stelle der VoU- 
pfropfen durchbohrte Pfropfen mit Glasrohr und Schrauben- 
quetschhahn-Verschluss ein. Derartige Gefasse finden bei den 
Sachsischen Steinkohlenwerken zur Wegnahme von Wetterproben 
und Einsendung derselben an das Laboratorium der Freiberger 
Bergakademie in grosser Zahl Anwendung. 
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Das Messen der Gase. 

Allgemeines. Correctionen. 

Das Volumen eines Gases kann auf directem oder indirectem 
Wege ermittelt werden. Man stellt dasselbe fest durch 

1) gasvolumetrische Bestimmung, 

2) titrimetrische Bestimmung, 

3) Gewichtsbestimmung. 

Der gefundene Betrag wird in jedem Falle in Volumen- 
procenten zum Ausdruck gebracht. 

Bekanntlich wohnt jedem Gase das Bestreben inne, sich aus- 
zudehnen, den sich ihm darbietenden Raum auszufiillen, es kommt 
ihm ein bestimmtes Expansionsvermogen zu; dasselbe aussert 
sich im Ruhezustande des Gases als ein dauernder Druck, dessen 
jedesmalige Grosse als Spannkraft oder Tension des Gases 
bezeichnet wird. Die Tension ist fUr sammtliche Gase unter 
gleichen (mittleren) Verhaltnissen dieselbe, alle unterliegen hin- 
sichtlich ihrer Ausdehnung und Zusamm^nziehung dem n'amlichen 
Gesetze. 

Von grosstem Einfluss auf die Tension und damit auf das 
Volumen. der Gase sind 

1) der Druck, 

2) die Temperatur, 

3) der Feuchtigkeitszustand 

derselben. Wir messen die Gase unter den jeweilig obwaltenden 
Verhaltnissen, also unter dem gerade herrschenden , durch das 
Barometer angezeigten Druck der Atmosphare, dem gerade herr- 



Digitized by 



Googk 



26 Zweiter Absclmitt. — Das Messen der Gase. 

schenden, am Thermometer ersichtlichen Temperaturgrade und 
endlich, da wir mit wasseriger Sperrfliissigkeit arbeiten, durchweg 
in mit Feuchtigkeit gesattigtem Zustande. Die Umstande, unter 
denen die Messung der Gase erfolgt, konnen also sehr verschie- 
dene sein, sie vermogen wahrend der analytischen Arbeit, ja von 
einer Beobachtung zur anderen, zu wechseln, und ein jeder 
solcher Wechsel wiirde, wenn man ihn nicht beriicksichtigen 
woUte, ganz betrachtliche Fehler zur Folge haben konnen. Es 
ist deshalb behufs Erlangung richtiger Resultate in vielen Fallen 
unerlasslich, eine Correction anzubringen, und es besteht diese 
in der Umrechnung des unter beliebigen, aber bekannten Ver- 
haltnissen ermittelten Gasvolumens auf dasjenige, welches es bei 
dem Normalbarometerstande von 760™"^, der Normal- 
temperatur von 0° und im trockenen Zustande haben 
wiirde. Unter diesen Verhaltnissen befindet sich ein Gas, der 
ein- fiir allemal getroffenen Vereinbarung gemass, im Normal- 
zustande. 

Die Reduction eines Gasvolumens auf den Normal- 
zustand erfolgt nach einer Formel, deren Aufstellung folgende 
Beobachtungen zu Grunde liegen: 

1) Druck. Dem Mariotte'schen Gezetze zufolge steht das 
Volumen eines Gases im umgekehrten Verhaltniss zu dem darauf 
lastenden Drucke. Wenn also 

Vq das gesuchte Volumen des Gases bei Normaldruck, 

V das Volumen des Gases beim Barometerstande -B, 
B den bei der Ablesung herrschenden Barometerstand 

b^zeichnet, so ist 

^ ■" 760 

2) Temperatur. Die Ausdehnung eines Gases durch die 
Warme betragt fiir jeden Thermometergrad V273 des Volumens, 
welches es bei 0° einnimmt. Wenn also ein Gasvolumen bei 
0° 273°°°^ betragt, so wird es bei +V den Raum von 273 
.j^jccm^ bei ^° denjenigen von 273 + ^^^^^^^ erfullen. Wenn 
demnach 

F^, das Volumen des Gases bei Normaltemperatur, 

V das Volumen des Gases bei der Temperatur f, 

t den Temperaturgrad, bei welchem die Messung vor- 
genommen wurde, 
bezeichnet, so ist 
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^ _ 7273 

^ ■" 273 + t 

3) Feuchtigkeitszustand. Wenn ein Gas sich in Beriih- 
ruDg mit Wasser mit Feuchtigkeit sattigt, so nimmt es unter 
gleichen Verhaltnissen immer die gleiche Wassermenge auf. Das 
Wasser nimmt hierbei selbst Gaszustand an, iibt also einen Druck 
aus, und dieser Druck, die Tension des Wasserdampfes, 
steigert sich, gemass der vermehrten Bildung und Ausdehnung 
des letzteren, mit der Temperatur. Ihr Betrag in Millimetem 
Quecksilberhohe = / ist durch besondere Versuche bestimmt 
worden (s. Anhang, Tabelle zur Reduction der Gasvolumina auf 
dem Normalzustand, letzte Columne) und ist bei der Correction 
vom jeweiligen Barometerstande abzuziehen {B — /). 

So ergiebt sich denn aus den vorstehenden Darlegungen die 
sammtliche Correctionen umfassende Formel 

_ F.273.(B-/) 

^■" (273 + 0-760 * 

Wenn demnach ein mit Feuchtigkeit gesattigtes Gas bei 
738mm Barometerstand und 20° Temperatur den Raum von 1 1. 
= 1000 ^^^'^ erfiillt, so wird sein Volumen im trockenen Zustande 
bei Normaldruck und Normaltemperatur 

1000.273.(738-17,4) _ 

(273 + 20). 760 - ^^^'^ 
betragen. 

Bei rasch verlaufenden gasanalytischen Bestimmungen, wah- 
rend welcher wesentliche Druck- und Temperaturveranderungen 
nicht zu befiirchten sind, oder in Fallen, wo die Erlangung eines 
annahemd richtigen Resultates geniigt, kann die Reduction der 
Gasvolumina auf den Normalzustand unterbleiben. 

Bei der titrimetrischen und der gewichtsanalytischen Be- 
stimmung eines Gases ergiebt sich dessen Volumen ohne Weiteres 
im corrigirten Zustande. Es kann nun, wenn z. B. der eine 
Gasbestandtheil titrimetrisch, der andere gasvolumetrisch er- 
mittelt worden war, wunschenswerth erscheinen, das Volumen des 
ersteren auf dasjenige Volumen umzurechnen, welches es beim 
eben herrschenden Barometer- und Thermometerstande, sowie in 
mit Feuchtigkeit gesattigtem Zustande haben wiirde. 

Die Umrechnung eines Gasvolumens vom Normal- 
zustande in dasjenige, welches sich bei anderem Baro- 
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meterstand und anderer Temperatur, sowie bei voll- 
kommeiier Sattigung *mit Wasserdampf ergeben wiirde, 

erfolgt, wenn 

*^* " * _ V das Volumen des Gases beim 

Barometerstande B und der 
Temperatur /, sowie im mit 
'Wasserdampf gesattigten 
Zustande, 
Vq das Volumen desselben bei 
760"^"* Barometerstand und 
0°, sowie im trockenen Zu- 
stande 

bedeutet, nach der Formel 

y_ FQ (273 + 760 
- 273(2/-/) 

Die Bestimmung des atmo- 
spharischen Dru ekes erfolgt unter 
Anwendung des Bunsen'schen 
Heberbarometers (Fig. 21), wel- 
ches auf beiden Schenkeln, oben 
und unten, mit einer auf das Glas 
geatzten Millimetertheilung versehen 
ist und mit Hilfe eines Statives 
vertical aufgestellt wird. Die Ab- 
lesung erfolgt durch das Fernrohr 
eines Kathetometers (Fig. 22), 
welches sich an einer dreikantigen 
Messingsaule gleitend auf- und 
niederschieben und durch ein Zahn- 
radgetriebe mit Bequemlichkeit ein- 
stellen lasst. Die Beobachtungen 
durch dasselbe erfolgen am besten 
aus einer Entfernung von 2 bis 3™. 
Die Addition der Ablesungen auf 
beiden Schenkeln ergiebt den Baro- 
meterstand. In gewissen Fallen 

kann auch schon die Anwendung eines Anero'idbarometers 

geniigen. 

Zur Bestimmung der Temperatur dient ein kleines, in 
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Zehntelgrade getheiltes Thermometer, welches lose in den 
kiirzeren Barometerschenkel eingesteckt worden ist. 

Einen Apparat, welcher die rasche Reduction der 
Gasvolumina auf den Normalzustand ohne Beobachtung 
der Temperatur und des Barometerstandes gestattet, 
haben, nachdem schon U. Kr easier^ diesbeziigliche Vorschlage 



Fig, 23, 



Fig. 22. 





gemacht hatte, fast gleichzeitig und unabhanig von einander 
(j. Lunge ^ und ich^ construirt. 

Ein eisernes Stativ mit zwei Armen (Fig. 23) tragt zwei 



1 U. Kreusler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVII, 29. 

2 G. Lunge, Chem. Industrie. 1885, 163. 

3 CI. Winkler, Ber. d. deusch. chem. Ges. XVIII, 2533. 
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vertikal stehende, in ihren unteren Enden durch einen engen, 
starkwandigen Kautschukschlauch verbundene Rohren aus Glas, 
deren eine die Messrohre bildet, wahrend die andere als 
Niveaurohre dient. Die zur Kugel erweiterte Messrohre A 
ist oben durch einen kleinen, schwach gefetteten und absolut 
dicht schliessenden Hahn abgeschlossen. Vom Hahnschliissel 
bis zur Nullmarke fasst sie genau 100 *'°™; die auf dem cylin- 
drischen Rohrentheile befindliche Graduirung erstreckt sich, von 
der Nullmarke ab gerechnet, nach oben hin auf 5^*^°*, nach 
unten auf 25®®™ Rohreninhalt, derart also, dass sich 95 bis 
j25ooin ^J^^ gwar auf Vio^°™ genau, daran ablesen lassen. Diesen 
beiden Grenzvolumina wiirden 100®®°* im Normalzustande ge- 
dachter Luft, mit Feuchtigkeit gesattigt, bei 800°*°* B und 0° f, 
beziehentlich 700™°* B und 30° t annahernd entsprechen, so dass 
also die Theilung fur jede unter mittleren Verhaltnissen denkbare 
Volumenveranderung ausreichen wiirde. Die Rohre A wird in 
vertikaler Stellung von dem feststehenden unteren Arme des 
Stativs getragen, so dass die Theilung vollkommen sichtbar 
bleibt. 

Die Niveaurohre B ist ein gewohnliches, oben offenes, 
nur mit Staubkappe bedecktes Rohr. Dasselbe ist in den oberen 
Arm des eisernen Stativs eingespannt und lasst sich, da dieser 
Arm mit Getriebe versehen ist, durch die daran befindliche 
Schraube beliebig auf- und niederbewegen. Der Inhalt der 
Niveaurohre braucht nicht mehr als 30®®™ zu betragen. 

Um den Apparat fiir den dauernden Gebrauch ein- fiir 
allemal herzurichten, hat man, am besten unter Anwendung von 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit, die Messrohre A mit einem Luft- 
volumen zu fiillen, welches im Normalzustande genau 100®®™ 
betragen wiirde. In Wirklichkeit verwendet man zur Fiillung mit 
Wasserdampf vollkommen gesattigte Luft; man spritzt wenige 
Tropfchen Wasser in die Messrohre, stellt den bereits mit an- 
nahernd der erforderlichen Menge Quecksilber gefiillten Apparat 
nebst Barometer und Thermometer in einem nicht geheizten 
Raum auf und ermittelt nach Ablauf mehrerer Stunden, am 
besten erst Tags darauf, auf das Sorgfaltigste den eben herr- 
schenden Barometerstand, Nach der Formel 

y_ (760 — 4,5)100.(273 + 
273(5-/) 

berechnet man dann das Volumen, welches 100®®™ Luft, im 
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Normalzustande gedacht, unter den beobacliteten Verhaltnissen 
einnehmen wiirden, stellt bei geoflfnetem Hahne durch Heben 
oder Senken der Niveaurohre den Quecksilberspiegel genau auf 
dieses Yolumen ein und sehliesst sodann den Hahn wieder ab. 
Das auf solche Weise zur Absperrung gebrachte Luftvolumen 
vergrossert und verkleinert sich nun mit jeder ausserlichen Druck- 
und Temperaturveranderung in demselben Maasse, wie ein im 
namlichen Raum befindliches, der Untersuchung und Messung 
unterliegendes Gasvolumen, so dass sich also das Normal volumen 
des letzteren aus dem nach erfolgter Gleichstellung der Queck- 
silberspiegel abgelesenen Gasinbalt des Apparates durch eine 
blosse Proportionsrechnung ergiebt. Denn wenn 

V das bei dem augenblicklich herrschenden Barometer- 

und Thermometerstande beobachtete Luftvolumen in 

der Rohre, 
Vq dasselbe im Normalzustande (constant = 100*^®"*), 
V^ das bei dem augenblicklich herrschenden Barometer- 

und Thermometerstande gefundene Volumen des unter- 

suchten Gases, 
Vq^ dasselbe im Normalzustande 

bedeutet, so verh'alt sich 

(Siehe ferner unten G. Lunge's Gasvolumeter.) 

Ein Apparat, welcher die sofortige Umrechnung 
eines im Normalzustande gedachten Gasvolumens in 
dasjenige ermoglicht, welches sich unter veranderten 
Druck- und Temperaturverhaltnissen, sowie im feuch- 
ten Zustande, daraus ergeben wiirde, somit ein Apparat 
von umgekehrter Function, wird erhalten, wenn man die vor- 
gedachte Rohre nach Beobachtung des Barometer- und Thermo- 
meterstandes nnd nach Befeuchtung ihrer Innenwand mit einem 
Luftvolumen fiillt, wie es sich aus der Formel 

y_ 100(273 + 760 
^ "" 273 (JJ -/) 

ergiebt. Nach erfolgter Gleichstellung der beiden Quecksilber- 
spiegel und vorgenommener Ablesung ergiebt sich V^ aus der 
Proportion 

Auch hier ist Vq constant = 100®°™. 
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Eine ungefahre Correction, wie sie in den Fallen ge- 
niigen kann, wo es auf grosse Genauigkeit nicht ankommt, wird 
erhalten, wenn man sich damit begniigt, die Differenz zwischen 
dem Volumen eines Gases im Normalzustande und demjenigen, 
welches es unter den mittleren Druck- und Temperaturverhaltnissen 
des Ortes besitzt, ein- fur allemal festzustellen und dieselbe, un- 
bekiimmert urn sonstige, von der Lokalitat und Witterung ab- 
hangige Schwankungen , in Rechnung zu setzen. So hat z. B. 
Freiberg im Jahresmittel 725,6™™ Barometerstand und 7,0*' Tem- 
peratur. 1*^°™ Gas von Normaldruck und Normaltemperatur 
wiirde unter diesen mittleren Verhaltnissen in mit Feuchtigkeit 
gesattigtem Zustande den Raum von 1,085®®™ einnehmen. Mit 
dieser Zahl hatte man das bei einer Gasuntersuchung abgelesene 
Volumen zu dividiren, um seine ungefahre Correction herbei- 
zufiihren. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Temperatur 
des Arbeitsraumes hoher als die mittlere Jahrestemperatur zu 
zu sein pflegt und dass es deshalb fiir die moisten Falle zu- 
treffender sein wird, diesen hoheren Betrag in die Corrections- 
rechnung einzusetzen. Nimmt man demgemass fiir Freiberger Ver- 
haltnisse den mittleren Barometerstand von 725,6™™ bei einer 
durchschnittlichen Temperatur von 20° im Arbeitsraume an, so 
wUrde jeder Cubikcentimeter normal gedachten Gases 1,135 ®®™ 
ausmachen. In Wirklichkeit fuhrten die im Verlaufe eines Jahres 
unter den verschiedensten Verhaltnissen, jedoch immer im 
Laboratorium angestellten Beobachtungen auf die Zahl 1,118®*^™. 

1. Direete gasYolametrisehe Bestimmung. 

A. Messung in Gasbtlretten (Nitrometer, Ureometer, Gasvolumeter). 

Zur Messung kleinerer Gasvolumina im Betrage von 0,1 bis 
100®«™ dienen. Gasbiiretten verschiedener Construction. Die- 
selben bestehen aus cylindrischen, meist ihrer ganzen Lange nach 
mit Cubikcentimetertheilung versehenen Glasrohren, die oben und 
unten durch Glashahne oder Quetschhahne , oder auch nur hy- 
draulisch dicht abgeschlossen werden konnen und deren Theilung 
beim oberen Verschluss beginnt oder endet. Braucht sich die 
Theilung nicht auf die gesammte Rohrlange zu erstrecken, so 
pflegt man den nichtgraduirten Theil zur Kugel oder zum er- 
weiterten Cylinder aufzublasen, wodurch eine Verkiirzung der 
Rohre erreicht wird, die aus practischen Griinden willkommen 
sein kann. 
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Um den Biiretteninhalt vor storenden ausseren Temperatur- 
einfliissen zn schiitzen, umgiebt man die Messrohre haufig mit 
einem Wassermantel, dessen aussere Begrenzung durch ein 
weiteres, oben und unten geschlossenes Glasrohr gebildet wird. 
Auf diesem lasst sich nach Befinden ein breiter Milcbglasstreifen 
anbringen, der dann hinter die Graduirung zu liegen kommt, so 
dass deren in diesem Falle geschwarzten Theilstriche auf weissem 
Hintergrunde erscheinen. In weitaus den meisten Fallen ist 
jedoch die Anwendung eines Wassermantels unnothig, weil scbon 
das Sperrwasser einen geniigenden Ausgleich herbeifiihrt. 

Die Gasbiirette lasst sich in Communication mit einem zweiten 
Glasgefasse, der Niveaurohre oder der Niveauflasche, setzen, 
welches die Sperr-, zuweilen auch die Absorptionsfliissigkeit ent- 
halt. Durch den Inhalt desselben wird nicht allein die Ab- 
sperrung des Gases oder dessen Ueberfiihrung in besondere Ab- 
sorptionsgefasse bewirkt, sondeni er dient auch zur Regulirung 
des Druckes, welcher bei jeder Messung der namliche sein muss. 
Zumeist bewirkt man die Messung unter dem Druck der Atmos- 
phare, bisweilen unter diesem plus dem Druck einer Wassersaule 
von bestimmter, sich gleichbleibender Hohe. 

Als Sperrfliissigkeit verwendet man am besten nur 
reines Wasser. Die Vortheile, welche man vielfach durch Be- 
nutzung von Salzlosungen, Glycerin, Petroleum, Oelen 
zu erreichen glaubt, sind voUkommen illusorische , denn Gase, 
welche verhaltnissmassig leicht vom Wasser absorbirt werden, 
finden auch in Beriihrung mit diesen Sperrmitteln eine noch 
immer so reichliche Aufnahme, dass die etwa erzielte Fehler- 
Verminderung in gar keinem Verhaltniss zu den dagegen ein- 
getauschten Lastigkeiten steht. Haben doch St. Gniewosz und 
Al. Walfiscz^ sogar nachgewiesen, dass derAbsorptionscoefficient 
des Petroleums fiir SauerstofF und viele andere Gase erheblich 
grosser ist, als der des Wassers. Man gelangt deshalb viel ein- 
facher und bequemer zum Ziele, wenn man bei der Untersuchung 
von Gasgemengen etwa vorhandene, in Wasser leicht losliche 
Bestandtheile in einer besonderen Quantitat des trocken ab- 
gesperrten Gases bestimmt und dann erst den nichtabsorbirbaren 
Theil des Gases in die mit Wasserabsperrung versehenen Mess- 
gefasse iiberfiihrt. 



^ St. Gniewosz und Al. Walfiscz, Zeitschr. f. physikal. Chem. 
1, 70. 



WiNKLSB, Teohn. Gasanalyse. . 3 
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Auch aus anderen Griinden empfieUt es sich, in die Gas- 
burette, also in das eigentliche Messgefass, womoglich nur Wasser 
zu bringen. Die Einfiihrung von Absorptionsfliissigkeiten, wie 
sie bei Biiretten alterer Construction noch iiblich ist, hat immer 
Fehler im Gefolge, weil derartige Fliissigkeiten, z. B. Kalilauge, 
Schwefelsaure, eine ganz andere Consistenz baben, als Wasser, 
weil sie in anderem Maasse als dieses an der Burettenwandung 
adhariren und deshalb betrachtlich langere Zeit zum Ab- und 
Zusammenfliessen brauchen. 

Das Zusammenfliessen der Sperrfliissigkeit muss 
aber, wenn man richtige Ergebnisse erzielen will, auch bei An- 
wendung von reinem Wasser abgewartet werden, bevor man die 
Ablesung vornehmen kann. Anderenfalls kann der Fehler 0,5 Proc. 
und noch mehr betragen. Wenn auch die Beschaffenheit der 
Glasoberflache von bedeutendem Einfluss auf den Grad der Ad- 
hasion ist, so vollzieht sich doch das Zusammen- 
Fig* 24. fliessen des Sperrwassers in gut gereinigten Biiretten 
mit geniigender Gleichmassigkeit. Natiirlich aber 
ist seine Dauer abhangig von der Lange des 
Weges, den die. an der inneren Biirettenwandung 
herabfliessende Fliissigkeit zuriickzulegen hat. Be- 
tragt beispielsweise die GasfuUung der Biirette nur 
jOccm^ so tritt schon nach Va Minute Constanz in 
der Hohe des Fliissigkeitsspiegels ein, betragt sie 
dagegen 100®®", so vergehen 5 bis 6 Minuten, bevor das Zu- 
sammenfliessen des Wassers beendet ist. Bei sehr genauen 
Untersuchungen oder bei der absorptiometrischen Bestimmung 
von Gasbestandtheilen, die in geringfiigiger Menge auftreten, hat 
man dies wohl zu beriicksichtigen; im AUgemeinen geniigt es, 
vor jeder Ablesung zwei Minuten lang zu warten und in dieser 
Zeit das Gas unter geringem Unterdruck zu halten, bevor man 
zur Gleichstellung der Fliissigkeitsspiegel und zur Ablesung 
schreitet. Man wird sich dann selten um mehr als 0,1 ®®™ irreii. 
Unerlasslich ist es dabei, dass die innere Burettenwandung 
rein, insbesondere frei von fettigem Ueberzuge, gehalten werde, 
was sich durch Ausspiilen mit Kalilauge oder besser mit Alkohol 
leicht erreichen lasst. 

Die Ablesung selbst erfolgt an der unteren concaven Be- 
grenzung des Fliissigkeits-Meniskus (Fig. 24), welche das Zu- 
sammenfallen mit der Marke des Messgefasses deutlich erkennen 
lasst; genaue Ablesungen bewirkt man unter Anwendung einer 
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Fig, 26, 



Lupe Oder besser, mit grosser Scharfe und Sicherheit, durch das 
Fernrohr eines Kathetometers (Fig. 22, S. 29), wie solches auch 
fiir die Barometer- und Thermometerbeobachtung dient. 

An dieser Stelle moge die Besprechung mehrerer Apparate 
Platz linden, welche, obwohl nicht eigentlich den Zwecken der 
Gasanalyse dienend , dieser 
doch insofern nahestehen, als ^^ff- ^^• 

sie die rasche Bestimmnng 
vieler Korper durch Messung 
ihrer gasformigen Umsetzungs- 
producte ermoglichen. Es sind 
diese Apparate das Nitro- 
«ieter, das Ureometer und 
das Gasvolumeter. 

G. Lunge's^ Nitro- 
meter,imPrincipvonWalter 
Crum^ herriihrend, war, wie 
sein Name sagt, urspriinglich 
nur zur Gehaltsermittelung von 
Nitraten bestimmt, findet aber 
gegenwartig die vielfaltigste 
Anwendung, nachdem es durch 
G. Lunge nach Einrichtung 
wie Gebrauch zur heutigen 
VoUkommenheit entwickelt 
worden ist. Bei der Con- 
striction des Nitrometers hat 
der von mir ' angegebene Drei- 
weghahn Verwendung gefun- 
den, welcher vielfach als von 
H. Geissler herriihrend 
bezeichnet wird. Derselbe 
(Fig. 25, 26 und 27) besitzt 

zwei Durchbohrungen ; die eine ist eine gewohnliche Querdurch- 
bohrung, die andere bildet eine von der ausseren Begrenzung 
des Hahnschliissels in dessen Langsrichtung fortlaufende Curve 
und endet in einen Rohransatz, der seinerseits durch einen 




Fig. 27. 




^ G. Lunge, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XI, 434. 

2 Walter Cr urn, Phil. Mag. XXX, 426. 

3 CI. Winkler, Journ. f. pract. Chem. N. F. 6, 203. 
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Fig. 29. 



Quetschhahn oder einen in das angesetzte Schlauchstiick einge- 
schobenen Glasstab verschlossen wird. Es brauclit nicht besonders 
dargethan zu werden, dass mit Hilfe dieses Dreiweghahns die ver- 
schiedehartigsten Communicationen herbeigefuhrt werden konnen. 
Ein Dreiweghahn anderer Construction ist derjenige von 
Greiner und Friedrichs^ in Stiitzerbach. Bei demselben ist 
die Quer- und die Langsbohrung des erstbeschriebenen Hahns 

durch zwei Schiefbohrungen ersetzt, 
^*9' ^^- wodurch der Quetschhahnverschluss 

entbehrlich gemacht und ein fester 
Sitz des Hahnschliissels erreicht 
wird (Fig. 28, 29 und 30). Nach 
G. Lunge ^ ist dieser Hahn fur das 
Nitrometer ganz besonders geeignet 
und er wird fur diesen Zweck mit 
dem aus Fig. 31 (S. 37) ersicht- 
lichen Glockenaufsatz versehen. 

Das Nitrometer selbst (Fig. 31) 

besteht aus einer durchweg cylin- 

drischen Messrohre A von etwas 

mehr als 50 ®°'*' Inbalt, welche in 

Vio^*^"* getheilt ist. Unten ist die- 

selbe zum verjiingten Rohransatz 

ausgezogen, oben endet sie in einem 

glockenformigen Trichteraufsatz,- mit 

Fig, 30. dem sie durch einen schwach ge- 

^jj^Sjk I I fetteten Glashahn verbunden ist. 

•5^ jl I 1^ Damit der Hahnschlussel beim etwa 

^HUH|HJHft|^^ nothig werdenden Schiitteln der 

^ mM |I ||m Messrohre nicht herausfalle, kann 

•^^BrpPMr man ihn an der Einschnurung des 

1 1 Trichteraufsatzes mit etwas feinem 

Kupferdraht befestigen. Die Theilung 

der Rohre beginnt vom Hahn an und lauft von oben nach 

unten, doch muss das Rohr sich noch ein Stiick iiber den unteren 

Theilstrich hinaus fortsetzen, damit es einen fur das spatere 

Umschiitteln nothigen Quecksilber-Ueberschuss zu fassen vermag. 

Das Messrohr wird von dem einen mit Federklammer versehenen 




^ Greiner und Friedrichs, Zeitschr. f. analytisclie Chem. 1887, 49. 
2 G. Lunge, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXI, 376. 
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Fig. 31. 



Arm des zugehorigen Statiys getragen, ein zweiter Arm halt die 
Niveaurohre J?, deren Inhalt und Durchmesser demjenigen der 
Messrohre nahezu gleich ist, wiewohl es sich fur gewisse Falle 
empfiehlt, sie im unteren Theile ^ar Kugel zu erweitem und 
dadurch ihren Fassungsraum zu 
vergrossern. Die unten ver- 
jiingten Enden beider Rohren 
sind durch starkwandigen Kaut- 
schukschlauch verbunden. 

Vor dem Gebrauch werden 
beide Rohren des Nitrometers 
mit Quecksilber gefullt. Man 
bewirkt die Fullung, indem man 
das mit Reibung in seiner Klam- 
mer verschiebbare Rohr B so 
stellt, dass sein unteres Ende 
etwas hoher als der Habn der 
Messrohre^ zu liegen kommt, und 
giesst bei geoffnetem Hahn Queck- 
silber in dasselbe ein, bis dieses, 
in der Messrohre aufsteigend, 
oben in den Trichteraufsatz ein- 
zutreten beginnt. Hierauf giebt 
man dem Hahn die Normal- 
stellung (Fig. 26, bez. 30). 

Der Gebrauch des Instru- 
mentes lasst sich am besten an 
einem Beispiel erlautern. Wasser- 
stofl'superoxyd entwickelt beim 
Zusammentreffen mit einer durch 
Schwefelsaure stark angesauerten 
Auflosung von iibermangansaurem 
Kalium eine seinem Gesammt- 
sauerstoffgehalt entsprechende 
Menge Sauerstoff in gasformigem 
Zustande, wahrend die Uebermangansaure in Oxydulsalz iibergeht: 

Bewirkt man diese Zersetzung innerhalb des Nitrometers, so 
lasst sich der entwickelte Sauerstoflf messen und man kann aus 
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Fig. 32, 



seinem auf den Normalzustand reducirten Volumen die Menge 
des vorhanden gewcsenen Wasserstoffsuperoxyds berechnen 
(iccm 0^0,0015133 gifaOg). Es geniigt wohl auch, tur die 
Werthsbemessung des Wasserstoffsuperoxyds das Sauerstoffvolumen 

zu ermitteln, welches 1 Vol. des- 
selben geliefert hat, und dieses 
betragt stets die Halfte des ge- 
sammten zur Entwickelung ge- 
langten Sauerstoffvolumens. Bei 
der Ausfiihrung der Bestimmung 
giebt man zunachst dem Hahn 
der Messrohre Normalstellung 
(Fig. 26 bez. 30), bringt hierauf 
eine gewogene oder wohl auch 
gemessene Quantitat Wasserstoff- 
superoxyd in den Trichteraufsatz 
des Nitrometers, senkt die Niveau- 
rohre, lasst den Trichterinhalt 
durch vorsichtiges Drehen des 
Dreiweghahns in die Messrohre 
fliessen, schliesst wieder und 
spult in gleicher Weise mehrmals 
mit wenig Wasser nach. So- 
dann giesst man in den Trichter- 
aufsatz die mit Schwefelsaure 
angesauerte Losung des iiber- 
mangansauren Kaliums, welche 
im Ueberschuss anzuwenden ist, 
und lasst sie unter entsprechen- 
der Senkung der Niveaurohre 
ebenfalls und in gleicher Weise, 
jedoch ohne Nachspiilen, in die 
Messrohre einfliessen. Nachdem 
der Hahn geschlossen worden, 
nimmt man die Messrohre aus 
der Klammer und schiittelt um, damit die Fliissigkeiten sich 
mischen; sofort voUzieht sich das Freiwerden des Sauerstoffs 
und nach Wiederaufrichtung der Rohre und Gleichstellung der 
Fliissigkeitsniveaus in beiden Rohrenschenkeln kann man die 
Ablesung vornehmen. Um die Rohre zu entleeren und sie fur 
eine neue Bestimmung gebrauchsfertig zu machen, lasst man 
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den wasserigen Theil ihres Inhalts durch den gekiiunmten Ansatz 
des Dreiweghahns ausfliessen. 

In ahnlicher Weise kann man aus salpetersauren Salzen oder 
nitroser Schwefelsaure — hier unter Mitwirkung des Queck- 
silbers — durch concentrirte Schwefelsaure Stickoxyd frei machen 
oder aus Ammoniumsalzen, Harnstoff u. s. w. durch Brom- 
Natronlauge Stickstoff entwickeln und zur Messung bringen. 

G. Lunge's^ Ureometer. Aus dem Nitrometer ist femer 
das ebenfalls von G. Lunge construirte, im Princip an W. Knop's ^ 
Azotometer erinnemde Ureometer (Fig. 32) entstanden, bei 
dessen Anwendung die Entwickelung des zu messenden gas- 
formigen Zersetzungsproducts nicht innerhalb der Messrohre, 
sondem ausserhalb derselben in einem beson- 
deren Zersetzungsgefasse vorgenommen wird. p^g S3, 
Bei diesem Insti-umente fallt der Becheraufsatz 
als entbehrlich weg und ist durch ein einfaches 
Luftrohrchen ersetzt. Die Graduirung fangt 
nicht wie beim Nitrometer unmittelbar unter 
dem Hahn, sondem etwas tiefer an, als Sperr- 
fliissigkeit kann ebensowohl Quecksilber, wie 
auch, wenigstens bei wenig loslichen Gasen, 
Wasser dienen. Das Instrument wird mit einer 
von bis 30 oder bis 50®®" gehenden Theilung 
versehen; handelt es sich urn die Auffangung 
und Messung grosserer Gasvolumina, so giebt 
man ihm im oberen Theile eine kugelformige 
Erweiterung (Fig. 33) und lasst die Theilung, 
die sich dann auf 60 bis 100®®°^ oder 100 bis 140®®°* er- 
streckt, erst unter dieser beginnen. Als Entwickelungsgefass 
fiir das zu messende Gas dient eine kleine weithalsige Flasche, 
die mit einem einfach durchbohrten, weichen Kautschukpfropfen 
verschlossen und durch ein kurzes Stiick starkwandigen Schlauches 
mit dem seitlich abgebogenen Hahnansatz dicht verbunden werden 
kann. Auf dem Boden desselben steht, zweckmassig ein- fiir 
allemal darauf festgeschmolzen, ein cylindrisches, oben offenes 
Hohlgefass zur Aufnahme der Zersetzungsfliissigkeit. Angenommen, 




^ G. Lunge, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVIII, 2030; femer Ztsohr. 
f. angew. Chemie. 1890, 8. 

2 W. Knop, Chem. Centralbl. 1860, 244, 1861, 591; fernere Litteratur: 
CI. Winkler, Anleit. z. chem. Untersuch. der Industrie-Gase. II, 87. 
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man woUte, um das obige Beispiel wieder zu gebrauchen, den 
Gebalt von Wasserstoffsuperoxyd durch Messung des durch an- 
gesauertes iibermangansaures Kalium daraus entwickelten Sauer- 
stoflfs im Ureometer bestimmen, so bat man eine bekannte Menge 
Wasserstoffsuperoxyd in die Entwickelungsflascbe und sodann 
das zur Zersetzung dienende Gemisch von Ubermangansaurem 
Kalium und verdiinnter Scbwefelsaure in ausreichendem Ueber- 
scbuss in den auf deren Boden stebenden kleinen Cylinder zu 
pipettiren. Man scbliesst sodann die Entwickelungsflascbe, ver- 
bindet sie bei normaler Stellung des Habnes mit dessen seitlich 
abgebogenen Rohransatz, stellt den Quecksilber- oder Wasser- 
spiegel des Ureometers in beiden Rohrenschenkeln auf den NuU- 
punkt ein und offnet endlich den Hahn einen Augenblick nach 
aussen, um den Inhalt des Apparates unter atmosphariscben Druck 
zu bringen. Nun ist Alles zur Bestimmung vorbereitet; man be- 
wirkt durch Neigen des Flaschchens den Aus- 
Fig, 54. fluss der Zersetzungsfliissigkeit und damit die 

Entwickelung des Sauerstoffgases, welches, wenn 
man die Niveaurohre gleicbzeitig entsprechend 
senkt, in die Messrohre ubertritt. Hatte man 
die Erwarmung des Entwickelungsgefasses durch 
unniitze Beriihrung desselben mit der Hand 
nach Moglichkeit vermieden, so kann man nach 
Ablauf von etwa fiinf Minuten die Fliissigkeit 
in beiden Rohrenschenkeln gleich hoch stellen 
und die Ablesung vornehmen. Gleicbzeitig er- 
mittelt man den Stand des neben dem Apparate befindlichen 
Thermometers und Barometers und rechnet sodann das gefundenc 
Gasvolumen auf den Normalzustand um. 

An Stelle des vorbeschriebenen Zersetzungsgefasses kann man 
sich auch des in Fig. 34 abgebildeten bedienen, welches von 
G. Lunge und L. Marchlewski^ fUr einen anderen Zweck 
construirt worden ist. Bei seiner Anwendung wird die zur Zer- 
setzung des Untersuchungsobjectes dienende Fliissigkeit in den 
seitlichen Trichteransatz gebracht, doch muss man sie dabei mit 
der Pipette abmessen und ihr Volumen hinterher vom Volumen 
des entwickelten Gases in Abzug bringen. Ein besonderer Vor- 
theil dieses Entwickelungsgefasses besteht darin, dass es Er- 




1 G. Lunge und L. Marchlewski, Zeitschr. f. angew. Chemie. 
1891, 229. 
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Fig, 35, 



warmung zulasst, mit deren Hilfe man mechanisch in der Fliissig- 
keit geloste Gase austreiben und zur Messung bringen kann. 

So, wie vorstehend beschrieben, 
lasst sich aus koblensauren Salzen 
durch . verdiinnte Saure Kohlensaure, 
aus Ammoniumsalzen oder Ham- 
stofif durch Brom-Natronlauge Stick- 
stoff, aus Chlorkalk oder Ferridcyan- 
kalium durch Wasserstofifsuperoxyd 
Sauerstoff freimachen, so dass deren 
gasvolumetrische Bestimmung auf das 
Schnellste moglich wird. Beziiglich 
der hierbei in Betracht kommenden, 
die Gasanalyse nicht eigentlich be- 
riihrenden Einzelheiten , muss auf 
die Originalabhandlungen ^ verwiesen 
werden. 

G. Lunge's Gasvolumeter. Um 
die beim Arbeiten mit dem Nitro- 
meter und dem Ureometer unumgang- 
lich nothige Reduction des abgelesenen 
Gasvolumens auf den Normalzustand 
zu ersparen, ist G. Lunge ^ auf den 
ausserst gliicklichen Gedanken gekom- 
men, ein Insrument zu construiren, 
mit dessen Hilfe es moglich ist, ein 
unter beliebigen Verhaltnissen in einem 
Messrohr abgesperrtes Gasvolumen 
augenblicklich auf den Normalzustand 
einzustellen und hierauf die Ablesung 
zu bewirken. Dasselbe bildet eine 
Combination des Gasmessrohrs mit 
dem auf S. 29 beschriebenen Cor- 
rectionsapparat und fiihrt die Be- 
zeichnung Gasvolumeter (Fig. 35). 

Mittelst eines Dreischenkelrohres 
D und geniigend langer und dicker Kautschukschlauche von 13,5" 




^ G. Lunge, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XIX, 868; Chem. Industrie, 
1885, 161; Zeitschr. f. angew. Chemie. 1890, 6. 

* G. Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1890, 141. 
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ausserer und 4,5"*™ lichter Weite sind drei Rohren mit einander 
verbunden, welche sich in den Federklammern eines Stativs auf- 
und niederschieben lassen. Das Rohr ^ ist das Gasmessrohr; 
im vorliegenden Falle wird dasselbe durch die Messrohre eines 
Nitrometers gebildet, doch kann man sich an dessen Stelle eben- 
sowohl einen anderen abschliessbaren Gasmessapparat, z. B. eine 
Bunte'sche Burette, denken. Das zweite Rohr B ist das Re- 
ductionsrohr; dasselbe fast vom Hahnschlussel bis zu der 
unterhalb der kugelformigen Erweiterung befindlichen Marke 
genau 100 ^^'^ Luft im Normalzustande, also bei 0° Temperatur, 
^Q()mm Barometerstand und trocken gedacht. Von dieser Marke 
ab setzt sich die Theilung in Vio°*'°' ^^^^ 30 bis 40 ^^^^^ weiter 
nach unten fort. Die Fullung des Reductionsrohres muss ein- 
fiir allemal unter Einfuhrung eines einzigen Tropfen Wassers in 
dasselbe und unter Beobachtung des gerade herrschenden Ther- 
mometer- und Barometerstandes, so wie S. 30 beschrieben, auf 
das Sorgfaltigste vorgenommen werden, worauf man es durch 
den gefetteten Glashahn oder besser und sicherer durch Zu- 
schmelzen einer an dessen Stelle befindlichen Capillare schliesst, 
bei welcher Operation der Rohrinhalt durch einen Schirm vor 
der Einwirkung strahlender Warme geschutzt werden muss. 
Ueber die Herstellung fertig gefiillter Rohren fiir den Handel 
hat. G. Lunge ^ ebenfalls Mittheilung gemacht. Das Rohr C 
endlich dient als Niveau- oder Druckrohr zur Gleichstellung 
der Flussigkeitsvolumina in A und jB. 

Angenommen nun, man habe in dem Gasmessrohr A ein 
Gasvolumen unter beliebigen Druck- und Temperaturverhaltnissen 
zur Absperrung gebracht, so nimmt man die Einstellung auf nor- 
mal vor, wie folgt: 

Das Rohr A wird in seiner Klammer festgestellt, B und C 
aber werden gehoben und zwar C um soviel mehr, dass in B 
das Quecksilber auf den Punkt 100 steigt. Nun schiebt man B 
und C die zu diesem Zwecke in eine geeignet construirte Gabel- 
klammer^ eingespannt worden sind, durch welche ein gleich- 
zeitiges und gleichmassiges Verriicken ermoglicht wird, in der 
Art herunter, dass ihr gegenseitiger Abstand erhalten bleibt, bis 
das Quecksilbemiveau in JB, also der Strich 100, im Niveau des 
Quecksilbers von A steht, und findet durch darauffolgende Ab- 

1 G. Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1890, 227. 

2 G. Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1891, 297. 
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lesung das abgesperrte Gasvolumen unmittelbar in corrigirtem 
Zustande. 

H. Rey^ hat das Gasvolumeter zur Bestimmung der 
Tension von Fliissigkeiten, z. B. von Kali- nnd Natronlauge, 
benutzt und dabei, um jeder Temperaturveranderung vorzubeugen, 
Reductions- und Messrohr mit Wassermantel umgeben. Ferner 
hat er zu genauer Hoheneinstellung ein mit Libelle versehenes 
Ableselineal construirt. Das von ihm befolgte Verfahren griindet 
sich auf folgende Ueberlegung: 

Man denke sich ein bekanntes Volumen Gas bei bekanntem 
ausseren Druck gesattigt mit den Dampfen der auf ihre Tension 
zu priifenden Fliissigkeit. Aendert man diesen ausseren Druck 
unter Beibehaltung derselben Temperatur, so lasst sich aus der 
eintretenden Volumenveranderung die Tension berechnen. Be- 
ziiglich der Einzelheiten des Verfahrens und der Rechnung muss 
auf das Original verwiesen werden. 

B. Messung in Oasuhren. 

Die Gasuhren, Gasmesser oder Gaszahler dienen zur 
Messung grosserer bis unbegrenzt grosser Gasvolumina und finden 
nur beschrankte Anwendung. Man bedient sich derselben ins- 
besondere in solchen Fallen, wo es sich darum handelt, einen 
in minimaler Menge vorhandenen Gasbestandtheil absorptio- 
metrisch zu bestimmen, wobei dann die Gasuhr zwischen das 
Absorptionsgefass und einen Aspirator, z. B. eine Wasserstrahl- 
pumpe, eingeschaltet wird. Die Messung erstreckt sich also auf 
den nicht absorbirbaren Theil des Gases, wahrend der ab- 
sorbirbare gewohnlich titrimetrisch oder gewichtsanalytisch be- 
stimmt wird. 

Man kann sich ferner einer Gasuhr bedienen, wenn es sich 
darum handelt, das Volumen des Hauptgasstromes zu ermitteln, 
den man aus einem Raume ableitete, um ihm gleichzeitig eine 
Durchschnittsprobe zu entnehmen. 

Je nachdem die Messung eines die Gasuhr passirenden Gases 
mit oder ohne Anwendung von Sperrfliissigkeit erfolgt, unter- 
scheidet man nasse und trockene Gasuhren. Fiir gasana- 
lytische Zwecke finden jedoch nur die ersteren Anwendung. 

Die nasse oder hydraulische Gasuhr (Fig. 36 und 37) 
besteht aus einem cylindrischen, horizontal auf einem Fusse 



* H. Key, Zeitschrift f. angew. Chemie. 1890, 510. 
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ruhenden Blechgehause, welches bis etwas iiber die Halfte seiner 
Hohe mit Sperrflussigkeit (Wasser oder Glycerin von 1,14 specif. 
Gew.) gefiillt ist und in welchem sich eine um eine horizontale 
Achse drehbare Trommel bewegt, die durch Scheider in mehrere 
Kammern von voUig gleichem Inhalt getheilt ist. In der Kegel 
wendet man vier solclier Kammeni an; jede derselben hat eine 
in der Nahe der Achse liegende Geffnung, durch welche das Gas 
eintritt, und andererseits eine in der Peripherie der Trommel 
liegende Ausgangsoffnung, durch die es in das aussere Gehause 
gelangt, von wo aus es der Verbrauchsstelle zustromt. Die durch 
das hindurchgefiihrte Gas bewirkte Bewegung der Trommel wird 
auf ein Zeigerwerk iibertragen, welches so construirt ist, dass es 

Fig, 36. 





sowohl die ganzen Trommelumgange , wie deren Bruchtheile 
registrirt. Da nun andererseits der Fassungsraum der Mess- 
trommel bekannt ist, so wird es moglich, das Volumen des durch- 
passirten Gases unmittelbar am Zeigerstande des Zahlwerkes 
abzulesen. 

Bei der vorstehend abgebildeten Gasuhr erfolgt das Ein- 
fiillen der Sperrfliissigkeit durch die Geffnung d\ das Gas tritt 
durch a ein und entweicht, nachdem es die Trommel in der durch 
einen Pfeil angedeuteten Richtung passirt hat, durch h. Ein 
zweiter Ausgang wird durch den Hahn c gebildet, welcher, wenn 
doppelte Ableitung des Gases erfolgen soil, gleichzeitig benutzt 
werdeu kann, im anderen Falle aber natiirlich geschlossen bleibt. 

Fiir gasanalytische Zwecke verwendet man Gaszahler kleinster 
Sorte, sogenannte Experimentir-Gasmesser, wie man sie 
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auch in den Leuchtgasfabriken bei photometrischen Arbeiten 
benutzt. Dieselben werden von jeder Gasmesser-Fabrik, u. A. 



Fig. 38. 




von S. Elster in Berlin N.O., Neue Konigstrasse (38, geliefert 
und zwar von nebenstehender Einrichtung (Fig. 38). 

Das Zifferblatt tragt zwei Zeiger; der kleinere A giebt den 
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wirklichen Durchgang von Gas an, der langere B lauft 60 Mai 
schneller und gestattet so, durch Beobachtung seines Weges 
wahrend einer Minute, den stiindlichen Verbrauch abzulesen. 

Der Apparat besteht in seiner einfachsten Form aus dem 
auf zwei Fussschienen C ruhenden Gehause 2), in welchem sich 
eine 4kanmierige Messtrommel in Wasser dreht und ihre Um- 
drehungen durch Rader und Wellen auf die beiden Zeiger iiber- 
tragt. Auf dem Eingang des Gasmessers sitzt vermittelst einer 
Verschraubung E ein Schlauchhahn F zur Verbindung mit der 
Gasleitung und auf dem Ausgang tragt die Verschraubung einen 
Rohraufsatz Gr, an welchem sowohl ein durch Mikrometerschraube 
fein einstellbarer Ausgangshahn H^ als auch ein Manometer J 
zur Ablesung des Druckes hinter dem Gasmesser angebracht ist. 
Die Ausstromung erfolgt entweder durch eine oberhalb des Mano- 
meters befindliche fiir gewohnlich mit einer Kapsel K ver- 
schlossene Brennertulle, auf welcher der etwa auf seinen Ver- 
brauch zu priifende Brenner direct aufgeschraubt werden kann, 
oder durch eine SchlauchtuUe L zu anderweitiger Verwendung. 
Die richtige Fiillung des Messers erfolgt durch Eingiessen von 
Wasser in die hinter dem Zifferblatt angebrachte Fiillschraube Jf, 
bis zum Abfliessen des iiberflussigen Wassers aus der an der 
Vorderseite des Gehauses sitzenden Ablassschraube N. 

Behufs genauerer Einstellung des richtigen Messzustandes 
wird der Gasmesser mit 4 Horizontal-Stellschrauben an den 
Fussschienen C und Dosenlibelle P auf dem Gehause verseheii. 
Zugleich damit wird an den dergestalt besser ausgestatteten 
Apparaten noch eine Ausriickung des schnellen Zeigers und ein 
Glockensignal angebracht, welches nach dem Durchgang je eines 
Liters einen Schlag giebt. 

Fiir exakte Zwecke wird den Experimentirgasmessern auch 
noch je ein Thermometer fiir das Fiillungswasser und das ge- 
gemessene Gas beigegeben. 

Ferner kann fiir Dauerversuche noch eine Erweiterung des 
Zahlwerks vorgenommen werden, um mit demselben grossere 
Durchgangsmengen festzustellen. Es befinden sich dann auf dem 
grossen Zifferblatte noch mehrere kleinere, welche die 10-, 100- 
und lOOOfachen der vom kleinen Zeiger angegebenen Einheit 
bestimmen lassen. 

Handelt es sich endlich, wie das in physiologischen Labo- 
ratorien nicht selten der Fall, um die Registrirung gewisser 
Durchgangsmengen an Gas (Luft), so bewirkt man diese mit 
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Benutzung der Zeigerumdrehungen durch die Anbringung eines 
electrischen Contacts. 

Bei den Berliner Gaswerken bedient man sich des so- 
genannten fiinfflammigen Experimentir-Gasmessers, welcher im 
Maximum 500 1 Gas in der Stunde durchlasst. Man kann jedoch 
bei demselben den Gasdurchgang auf 10 1 stundlich abmindern, 
ohne dass die Genauigkeit der Ablesung leidet. Derartige Gas- 
messer haben 36 ^'^ Hohe bei 33®"* Lange; die Genauigkeit be- 
tragt d= 1 Proc, so dass also der Febler nach der einen wie 
nach der anderen Seite bin zwar 1 Proc. erreichen kann, in 
Wirklichkeit aber 0,1 Proc. meist nicht iiberschreitet. Es sind 
dies im Ganzen sehr brauchbare Instrumente; der Priifung durch 
die Aichungsbehorde unterliegen dieselben in der Kegel zwar 
nicht, doch werden sie vom Fabrikanten nur dann abgegeben, 
wenn sie beim Durchgange von 200 1 Gas weniger als ^/^ Proc. 
Abweichung zeigen. 

Bei haufig wiederkehrenden Untersuchungen gleicher Art, 
welche die Bestimmung eines in untergeordneter Menge in einem 
Gase auftretenden Bestandtheils zum Zweck haben, wie z. B. bei 
der Ammoniakbestimmung im Leuchtgase, empfiehlt es sich, 
immer unter moglichst gleichen Verhaltnissen zu arbeiten, am 
besten also auch fiir jede Untersuchung dasselbe Gasvolumen zu 
verwenden. Man regelt in solchem Falle den Gasaustritt durch 
einen Hahn mit Mikrometerschraube ; da aber die anzuwendende 
Gasmenge gewohnlich eine grosse und demgemass auch die Zeit- 
dauer der Untersuchung eine betrachtliche ist,. so kann es nur 
erwiinscht sein, eine Gasuhr zu besitzen, welche, nachdem die 
erforderliche Gasmenge durchpassirt ist, den Gasstrom ohne 
Gegenwart des Experimentators selbstthatig absperrt. Eine der- 
artige Gasuhr mit selbstthatiger Absperrung, welche sich 
nach 100 1 Gasdurchgang mittelst eines vom Zeiger ausgelosten 
Winkelhebels schliesst, ist von Tieftrunk^ beschrieben worden. 

Unbedingt zuverlassig sind Gasuhren nie, doch geben sie 
sehr brauchbare Annaherungszahlen, insbesondere dann, wenn 
man sich damit begniigt, am Zeigerwerk und Zifferblatt nur die 
Trommelumgange abzulesen, ohne gleichzeitig auch die Angabe 
des durchgegangenen Gasvolumens zu fordem. Eine derartig 
beschrankte, aber dafiir um so richtigere Beobachtung gestatten 



1 Tief trunk, Verhandl. d. Vereins z. Beford. d. Gewerbfl. 1876, V. Beil., 
XXXIX; CI. Winkler, Anleit. z. chem. Uriters. d. Industrie-Gase. II, 95. 
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die Gasuhren mit arbitrarer Theilung des Zifferblattes 
(Fig. 39), wie sie in physiologischen Instituten Anwendung finden 
und von L. A. Riedinger in Augsburg in bewahrter Ausfiihrung 
geliefert werden. Diesen Gasuhren kommt ein Durchgangs- 
maximum von 500 bis 600 1 Gas pro Stunde zu. Ihr Zifferblatt 
tragt zwei Zeiger, von denen der kleinere, die Unterabtheilungen 
angebende, fest mit der Trommelachse verbunden ist, sich also 
mit dieser bewegen muss. Die Uebersetzung ist derart, dass 
dieser Zeiger 100 Touren machen muss, bevor der zweite, grossere, 
einen Umgang zuriickgelegt hat. Der Trommelinhalt betragt 
2,5 1; dem gleichen Gasvolumen entspricht ein Umgang des kleinen 
oder Vioo Umgang des grossen Zeigers. Das Zifferblatt hat zwei 

Kreistheilungen. Der aussfere Kreis 
^\ '^^- ist in 100 Theile getheilt, die von 

5 zu 5 numerirt sind; auf ihm giebt 

Yi Umgang des grossen Zeigers 250 1 




an. 

1 



» » » )) 2,51 

Der innere Kreis ist in ^^^j, 
%Q und V250 getheilt und die Theil- 
striche sind durch verschiedene 
Lange markirt. Der fiinfte Theil 
der kleinsten Abstande, entsprechend 
Vi 250 ^®s gesammten inneren Kreises, 
lasst sich noch mit hinlanglieher 
Sicherheit schatzen. 



Demnach entspricht: 



1 Umgang des grossen Zeigers . . 
1 Umgang des kleinen Zeigers . . 
Vio desselben (langster Theilstrich) . 
V50 » (mittler Theilstrich) . 

V250 * (kleinster Theilstrich) 

V1250 ^^ (zu schatzen) . . . 



250000°°*" 

2500 » 

250 » 

50 )) 

10 ). 

2 )) 



Um sich des richtigen Ganges einer Gasuhr zu vergewissern, 
muss man dieselbe der Aichung unterwerfen. Diese kann da- 
durch erfolgen, dass man bei constanter Temperatur mit Hilfe 
eines mit Manometer versehenen grossen Aspirators wiederholt 
vei-schiedene Mengen Luft durch die Gasuhr hindurchfuhrt und 
das ausgeflossene Wasser in Literkolben auffangt. Sein Volumen 
entspricht demjenigen der angewendeten Luft, sofern das Mano- 
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meter beim Beginn wie am Ende des Versuchs Gleichgewichts- 
stand zeigt. 

2. Titrimetrisehe Bestimmniig. 

Die nach dem Gesetze der Stochiometrie verlaufende Reaction, 
welche manche Gase beim Zusammentreffen mit geeigneten Ab- 
sorptionsfliissigkeiten herbeizufuhren vermogen und welche sich 
in der Bildung eines Niederschlags, im Eintritt einer Farbwand- 
lung u. A. m. zu aussern pflegt, lasst sich bisweilen zur quan- 
titativen Bestimmung des fraglichen Gases benutzen. Wo immer 
moglich, macht man diese Bestimmung zu einer titrimetrischen 
und zwar verwendet man dabei Maassfliissigkeiten, deren chemi- 
scher Wirkungswerth nicht auf das Gewicht, sondern auf das 
Volumen des zu bestimmenden Gases bezogen ist. AlsNormal- 
losung ist diejenige Titerfliissigkeit zu betrachten, von welcher 
jocm genau 1<^®" des von ihr aufzunehmenden Gases chemisch 
zu binden vermag, wobei vorausgesetzt ist, dass dieses Gas sich 
im Normalzustande, also unter einem Druck von 760™"* Queck- 
silbersaule, einer Temperatur von ° und im trockenen Zustande 
befinde. Durch decimale Verdiinnung der Normallosung erhalt 
man die Zehntel-Normallosung, von welcher 1°*^"* 0,1*^°™ 
des Gases entspricht. Erfolgt die Bestimmung eines Gases nicht 
direct, sondern auf dem Wege des Riicktitrirens, so bedarf 
man zweier Maassfliissigkeiten, die, wenn normal, naturlich gleich- 
werthig sind; sollte bei der einen oder anderen derselben die 
Einstellung auf normal aus practischen Griinden nicht gut mog- 
lich sein, so begniigt man sich damit, den gegenseitigen Wirkungs- 
werth bei der festzustellen. ' 

Die titrimetrisehe Bestimmung eines Gases kann auf zweierlei 
Weise ausgefiihrt werden: 

A. Titrixnetrisclie Bestixnmung des absorbirbaren Gasbestandtheils 
unter gleichzeitiger Messung des Oesammtgasvolumens. 

Bei dieser Art der Bestimmung erfolgt die Abmessung des 
zu untersuchenden Gases gewohnlich in einer Flasche von be- 
kanntem Inhalte (Fig. 40), die im Halse eine Marke tragt, 
bis zu welcher der den Verschluss bildende Kautschukpfropfen 
gerade eingeschoben wird. Letzterer ist mit zwei Durchbohrungen 
versehen, in welche man fiir gewohnlich oben entweder knopf- 
artig verdickte oder rechtwinkelig abgebogene Glasstabverschlusse 

WiHKiiBB, Techn. Oasanalyse. 4 
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Fig. 40. 



einsetzt, doch haben dieselben auch die zum Fiillen der Flasche 
nothigen Gasleitungsrohren, oder beim Titriren die Pipetten- und 
Biirettenspitzen aufzunehmen. Durch schwaches Liiften der er- 
wahnten Glasstabverschliisse gelingt es leicbt, einen etwaigen 
Ueberdruck innerhalb des Gefasses zu beseitigen oder das beim 
Einfliessen von Fliissigkeiten in die Flasche verdrangte Gas ent- 
weichen zu lassen, ohne dass deshalb ein 
eigentlichesOeffnen des Gefasses nothigwiirde. 
Soil nun dem in der Flasche abge- 
sperrten Gase ein absorbirbarer Bestand- 
theil behufs gleichzeitiger Bestimmung ent- 
zogen werden, so fiihrt man mittelst der 
Pipette ein genau gemessenes, iiberschiissiges 
Volumen der titrirten Absorptionsfliissigkeit 
(Normallosung) ein, wahrend man gleich- 
zeitig die erwahnte Liiftung vornimmt, also 
ein dem Volumen der eingeflossenen Fliissig- 
keit gleiches Volumen Gas entweichen lasst. 
Letzteres ist dann vom urspriinglich an- 
gewendeten Gasvolumen in Abzug zu bringen. 
Nach geniigender, durch Umschwenken 
erleichterter Beriihrung des Gases mit der 
Fliissigkeit wird der verbliebene Ueberschuss 
des Absorptionsmittels durch Riicktitriren 
bestimmt; die Differenz zwischen beiden 
Fliissigkeitsvolumina ergiebt, wenn man mit 
Normallosungen arbeitet, unmittelbar das 
Volumen des absorbirten Gasbestandtheils 
im Normalzustande. 

Auf gleichem Principe beruhen die- 

jenigen Bestimmungsmethoden, bei deren 

Ausfiihrung man das zu untersuchende Gas 

in der Gasuhr zur Abmessung bringt und 

es sodann durch ein hinter dieser aufgestelltes Absorptionsgefass 

leitet, welches man mit einem gemessenen Ueberschuss titrirter 

Absorptionsfliissigkeit beschickt hat. 

B. Titrixnetrisclie Bestimzniing des absorbirbaren Gasbestandtheils 
unter gleichzeitiger SEessung des xiichtabsorbirbareii Oasrestes. 

Bei Bestimmungen dieser Art passirt das zu untersuchende 
Gas zuerst einen Absorptionsapparat, welcher ein bekanntes 
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Volumen titrirter Absorptionsfliissigkeit (Normallosung) enthalt, 
und hierauf erst die Messvorrichtung, durch welche das Volumen 
des nichtabsorbirbaren Theiles des Gases ermittelt wird. Die 
Summe beider Betrage, des durch Titrirung gefundenen und des 
direct gemessenen, entspricht dem Gesammtvolumen des zur 
Untersuchung verwendeten Gases. 

Man kann hierbei entweder wie unter A beschrieben ver- 
fahren, indem man einen gemessenen Ueberschuss an Absorptions- 
fliissigkeit anwendet und denselben hinterher durch Riicktitriren 
ermittelt, oder aber man kann die Menge des Absorptionsmittels 
beschranken, das Durchleiten des Gases aber solange fortsetzen, 
bis eine sichtbare Reaction, z. B. eine Farbwandlung, eintritt, 
welche den vollkommenen Verbrauch des Absorptionsmittels be- 
kundet. Im ersten Falle ist die Titrirung eine indirecte, im 
zweiten eine directe. 

Das Volumen des nichtabsorbirbaren Gasbestandtheils wird 
durch eine Messvorrichtung ermittelt, welche sich an das Ab- 
sorptionsgefass anschliesst und die entweder mit einem Saug- 
apparat in Verbindung steht oder selbst als solcher fungirt. 
Je nach der Grosse des zu messenden Gasvolumens und der zu 
erzielenden Genauigkeit verwendet man als Messvorrichtung eine 
Gasuhr oder einen Aspirator mit Wasserfullung oder eine 
Kautschukpumpe, die bei jedem Spiele ein bestimmtes, sich 
annahernd gleichbleibendes Gasvolumen ansaugt. Erfolgt die Be- 
stimmnng des absorbirbaren Gasbestandtheils durch Riicktitriren, 
wendet man also einen gemessenen Ueberschuss des Absorptions- 
mittels an, so kann der Versuch solange fortgesetzt werden, bis 
der nicht absorbirbare Theil eine bestimmte, runde Zahl an 
Volumeneinheiten erreicht hat, d. h. man kann sich zur Messung 
des letzteren einer Gasuhr mit selbstthatiger Absperrung oder 
eines Aspirators mit ein- fiir allemal bekannter Wasserfiillung 
bedienen, welche letztere in solchem Falle voUstandig zum Aus- 
fluss gebracht wird. Es bildet dann der nichtabsorbirbare Theil 
des untersuchten Gases die constante, der absorbirbare aber die 
variable Grosse. 

Soil dagegen die Titrirung eine directe sein, so ist umgekehrt 
das Volumen des absorbirbaren Gasbestandtheils durch das an- 
gewendete Volumen Titerfliissigkeit gegeben, wahrend dasjenige 
des nichtabsorbirbaren Theiles zur variablen Grosse wird. Man 
bestimmt letzteres durch Ablesung an der Gasuhr, durch die 
Zahl der Pumpenspiele oder durch Messung des aus dem Aspirator 
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abgeflossenen und in einem mit Cubikcentimetertheilung ver- 
sehenen Glascylinder aufgefangenen Wassers. 

Bei den unter A und B verzeichneten Bestimmungsweisen 
wird der absorbirbare Gasbestandtheil im Normalzustande, der 
nichtabsorbirbare aber beim Druck und der Temperatur der 
Atmosphare, sowie im feuchten Zustande gemessen. Es darf nun, 
wenn das Ergebniss richtig ausfallen soil, nicht unterlassen werden, 
beide Volumina auf gleiche Verhaltnisse umzurechnen , wobei 
es belanglos ist, ob man sich fur das corrigirte oder das un- 
corrigirte Volumen entscheidet. Ueblich ist es, die Umrechnung 
auf ersteres vorzunehmen. 



3. Gewiehtsbestimmnng. 

A. Gewichtsanalytisclie Bestixnmung. 

Die Ermittelung eines Gasvolumens durch Bestimmung seines 
Gewichtes setzt ebenfalls die vorherige Absorption des Gases und 
Ueberfiihrung desselben in eine feste oder fliissige wagbare Ver- 
bindung voraus. Es findet diese Art der Bestimmung verhaltniss- 
massig beschrankte Anwendung; man bedient sich derselben ins- 
besondere in solchen Fallen, wo Gasbestandtheile, die in mini- 
maler Menge vorhanden sind, ermittelt werden soUen. Die 
Absorption des zu bestimmenden Gasbestandtheils und die 
Messung der Gasvolumina erfolgt genau so, wie es bei der titri- 
metrischen Bestimmung der Gase, 2. A. und B. (S. 49 und 50), 
beschrieben worden ist, und sofern es nicht geniigt, die blosse 
Gewichtszunahme des Absorptionsapparates festzustellen, bringt 
man den absorbirten Gasbestandtheil in Gestalt einer unloslichen 
Verbindung, eines Niederschlags, zur Abscheidung und, schliess- 
lich zur Wagung. 

B. Bestimmung des specifisclien Gewichts. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichts von Gasgemengen 
lasst in vielen Fallen einen Riickschluss auf deren Zusammen- 
setzung zu und steht z. B. bei der Leuchtgasfabrikation, die ja 
in den verschiedenen Perioden des Destillationsprocesses sehr 
verschiedene Producte liefert, allgemein in Anwendung. Moglicher- 
weise wurde sie sich auch, was bis jetzt noch nicht geschehen 
ist, fur die Beurtheilung der Beschaflfenheit anderer Gasgemenge, 
z. B. der Verbrennungsgase, Rostgase u. a. m., verwerthen lassen. 
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Fiir technische Untersuchungen solcher Art kommen namentlich 
zwei Methoden in Betracht, die im Nachfolgenden beschrieben 
werden soUen. 

a. Bestimmung des specifischen Gewichtes eines Gases 
durch Messung seiner Ausstromungsgeschwindigkeit. 

Das Gewicht zweier Gase, die unter gleichen Verhaltnissen 
aus einer Oeffnung ausstromen, steht in annahernd demselben 
Verbaltniss, wie die Quadrate der Ausstromungszeiten. Hat ein 
Gas vom specifischen Gewichte 8 die Ausstromungszeit t und ein 
anderes vom specifischen Gewichte s^ die Ausstromungszeit t^^ 
80 ist die Relation zwischen der Ausflusszeit und dem specifischen 
Gewicht ausgedriickt durch: 

8 tj 

Wahlt man als Vergleichsobject atmospharische Luft mit dem 
specifischen Gewichte $ = 1, so ergiebt sich das specifische Ge- 
wicht des anderen Gases aus der Formel 

Dieses Princip ist zuerst von R. Bunsen^ zur Bestimmung 
des specifischen Gewichtes der Gase verwendet worden; N. H. 
Schilling^ hat spater einen bequemen Apparat zusammen- 
gestellt, der zwar in erster Linie dazu bestimmt ist, das speci- 
fische Gewicht des Leuchtgases zu ermitteln, der sich aber auch 
fiir alle anderen in Wasser wenig loslichen Gase und Gasgemische 
benutzen lasst. 

N. H. Schilling's Apparat zur Bestimmung der Aus- 
stromungsgeschwindigkeit von Gasen (Fig. 41) besteht 
aus einer cylindrischen Glasrohre A von 40"" innerem Durch- 
messer und 450"*" Lange. Das obere Ende derselben ist in 
einen Messingdeckel eingekittet, durch welchen das Einstromungs- 
rohr a einmiindet und der in seiner Mitte das Ausstromungs- 
rohr h tragt, wahrend zugleich ein Thermometer durch ihn hin- 
durchgeht und mit seinem unteren Ende in denselben hineinreicht 
Das Einstromungsrohr a ist ein Messingrohr von 3°*°^ lichter Weite, 
oben umgebogen und mit einem Hahn versehen. Es wird durch 



^ R. Bunsen, Gasometrische Methoden. 2. Aufl. 184. 

2 N. H. Schilling, Handb. d. Steinkohlengasbeleuchtung. 3. Aufl. 100. 
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einen Gummischlauch mit def Gasquelle in Verbindung gesetzt. 
Das Ausstromungsrohr h ist 12™"^ weit und oben inittelst einer 
Platte von Platinblech geschlossen. Im Centrum dieser Platte 
befindet sich eine mittelst einer sehr feinen Nadel hergestellte 
und nachher ausgehammerte OeflFnung, welche dem Gase als Aus- 

stromungsoffnung dient. Das 
Rohr hat einen Hahn, durch 
welehen der Cylinder abge- 
Bchlossen, durch welehen ferner 
die Verbindung zwischen dem 
Cylinder und der Ausstromungs- 
offnung hergestellt und durch 
den endlich die Verbindung des 
Cylinders mit der auSseren Luft 
bewirkt werden kann. BB ist 
ein cylinderformiges Gefass von 
125 mm innerer Weite, welches 
so weit mit Wasser gefuUt wird, 
dass dieses bis nahe an den 
oberen Rand tritt, sobald der 
innere Cylinder, mit Luft oder 
Gas gefiillt, in dasselbe ein- 
gesenkt wird. Dieser Wasser- 
stand ist durch eine Marke am 
Glase bezeichnet. Der innere 
Cylinder hat zwei ringsum- 
laufende Marken c und c^, deren 
Entfernung von einander 300 ^"^ 
betragt und von denen c^ um 
60 ^^ von dem unterenRande des 
Cylinders entfernt ist. 

Um mit Hilfe dieses Appa- 
rates die Ausstromungsgeschwin- 
digkeit und damit das specifische Gewicht eines Gases zu be- 
stimmen, muss man zunachst wissen, welche Zeitdauer nothig ist, 
um ein im Cylinder A abgeschlossenes, durch die Marken c und 
Ci begrenztes Luftvolumen durch die Durchbohrung der Platin- 
platte abstromen zu lassen. Man fiillt das Gefass B bis zur 
Marke mit Wasser und senkt sodann den mit atmospharischer 
Luft gefiillten, unten oflfenen und mit einem gleichzeitig die 
Fiihrung bildenden Metallfuss versehenen Cylinder A in vertikaler 
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Stellung in dasselbe ein, wobei das Wasser zunachst noch unter* 
halb der Marke c^ stehen bleibt. Nun offnet man den Hahn 
am Ausflussrohr, damit soviel Luft durch die Oeffnung in der 
Platinplatte entweiche, bis der Wasserstand im Cylinder A ge- 
nau mit der Marke Ci zusammenfallt. Von diesem Augenblicke 
ab beginnt man eine Sekundenuhr oder ein Sekundenpendel zu 
beobachten und lasst nun in gleicher Weise solange Luft durch 
den geoffneten Hahn und die Platinplatte ausstromen, bis der 
Wasserstand im Cylinder A die obere Marke c erreicht hat, 
was nach Ablauf von etwa 4 Minuten der Fall sein wird. Die 
erforderliche Zeitdauer beobachtet man genau und notirt sie in 
Sekunden. 

Um nun das specifische Gewicht des zu untersuchenden 
Gases zu bestimmen, verfahrt man mit letzterem in ganz gleicher 
Weise. Durch den Hahn a fiillt man den Cylinder, ihn voriiber- 
gehend im Sperrwasser emporhebend, mit dem Gase, entleert 
ihn wieder durch den Hahn 6, indem man denselben in directe 
Communication mit der ausseren Luft setzt und wiederholt dieses 
Fiillen und Entleeren mehrmals, bis man voUkommener Ver- 
drangung der im Cylinder enthaltenen Luft sicher ist. Dann 
stellt man auf die Marke c^ ein und bewirkt wie oben das Aus- 
stromen des Gases durch die GeflFnung der Platinplatte bis der 
Flussigkeitsstand die Marke c erreicht hat. Die hierzu erforder- 
liche Zeit wird wiederum, in Sekunden ausgedriickt, notirt. 

Angenommen, man habe den vorbeschriebenen Versuch ver- 
gleichsweise mit atmospharischer Luft und mit Kohlensauregas 
gemacht und es habe die Ausstromungszeit betragen bei 
Luft .... 285 Sekunden (t) 
Kohlensaure . 360 » (^,), 

so ware, gemass obiger Formel 

_^i3_ 129600 _. ._ 
^^ ■" "p- - 81225 "" ' 

Das gefundene specifische Gewicht entspricht somit demjenigen der 
reinen Kohlensaure, d.h. das verwendete Gas enthielt 100 Proc. COg. 
Angenommen nun, man habe in gleicher Weise ein Gemisch 
Yon Luft und Kohlensaure zu untersuchen, um aus seinem speci- 
fis^chen Gewichte dessen Kohlensauregehalt ableiten zu konnen. 
Die Ausstromungszeit soil gefunden worden sein bei 

Luft .... 285 Sekunden (0 
Gasgemenge . 305 » (f^). 
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80 ist 

, - ^j_^ -- 93026 _ 
^'- t' ^ 81225 "" ^'^^^* 

Bezeichnet man die DiflFerenz zwischen den specifischen Ge- 
wichten von Kohlensaure und Luft mit d, diejenige zwischen den 
specifischen Gewichten des untersuchtenLuft-Kohlensauregemisches 
und der Luft mit d^, so entspricht 

di-100 
d 

dem Gehalte des untersuchten Gases an Kohlensaure, also im 
vorliegenden Falle 

d, : 100 ^ (1,145 - 1,000) . 100 _ 

^r^ "" 1,596 - 1,000 - "^^'"^ VoL-lToc. LO,, 

b. Bestimmung des specifischen Gewichts eines Gases 

durch directe Wagung desselben unter Anwendung der 

Gaswage. — Densimetrische Methode der Gasanalyse. 

Zur directen Wagung von Gasen bedient man sich der 
patentirten Gaswage von Friedrich Lux^ in Ludwigshafen 
am Rhein (Fig. 42). Dieselbe besteht aus einem Wagebalken, 
dessen einer Schenkel durch ein Gaszuleitungsrohr gebildet wird, 
mit dessen Hilfe sich von der Achse aus eine dasselbe um- 
schliessende Glaskugel von 2 1 Inhalt fiillen lasst, wahrend der 
andere Schenkel in einen mit Gegengewicht beschwerten, gegen 
eine Skala gerichteten Zeiger auslauft. Die Einrichtung ist so 
getroffen, dass das zu wagende Gas der Glaskugel durch eineh 
Schlauch stetig zugefUhrt werden und durch einen zweiten eben 
so stetig aus derselben abstromen kann. Nimmt der Wagebalken 
bei Fiillung der Kugel mit gewohnlicher Luft eine beliebige, be- 
stimmte Stellung ein, die man durch geeignete Verschiebung des 
Gegengewichtes auf den Theilstrich 1 der Skala fixiren kann, so 
wird bei Eintritt eines schwereren Gases in die Kugel dieser 
Theil des Wagebalkens schwerer werden und daher sinken, bei 
Eintritt eines leichteren Gases aber leichter werden und deshalb 
steigen, wahrend der Zeiger die umgekehrte Bewegung macht 
und die eingetretene Gewichtsdifferenz an der Skala direct ab- 
zulesen gestattet. 



* Friedrich Lux, Die Gaswage. Ludwigsliafeii am Rhein, 1887. 
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Die Lux'sche Gaswage dient gleich dem Schilling'schen 
Apparate zur Zeit hauptsachlich zur Bestimmung des specifischen 
Gewichts des Leuchtgases, konnte aber vielleicht auch in solchen 
Fallen Anwendung finden, wo es sich darum handelt, die Be- 
schaflfenheit anderer Gasgemenge, z. B. diejenige von Verbrennungs- 
gasen, Rostgasen, Kalkofengasen, durch das specifische Gewicht 
zu controliren, um solchergestalt einen Riickschluss auf den Yer- 
lauf des Betriebes, dem sie entstammen, zu gewinnen. In solchem 
Falle miisste ein continuirliches Durchsaugen des fraglichen 
Gases durch den Glasballon der Gaswage herbeigefuhrt werden 
und es wiirden sich dann erhebliche Betriebsunregelmassigkeiten 
sofort durch den veranderten Zeigerstand verrathen. Natiirlich 

Fig. 42. 




miisste vorher der den gUnstigsten Betriebsverhaltnissen ent- 
sprechende Zeigerstand ein- fiir allemal festgestellt werden und 
man erhielte auf solche Weise eine Controle, die,.selb8t wenn 
sie nicht zur Ziflfer gebracht wiirde, sich in gewissen Fallen als 
bequem und zweckmassig erweisen konnte. 

Weniger aussichtsvoU erscheint die von Friedrich Lux^ 
in Anregung gebrachte densimetrische Methode der Gas- 
analyse, die auf der Thatsache fusst, dass das specifische 
Gewicht eines Gasgemenges Veranderung erfahrt, sobald letzterem 
ein Gasbestandtheil auf irgend eine Weise, z. B. auf dem Wege 
der Absorption, entzogen wird. Bezeichnet man mit 5^ das 
specifische Gewicht des zu untersuchenden Gasgemenges, mit $2 
dasjenige des daraus entfernten Gasbestandtheils, mit 53 dasjenige 



^ Friedrich Lux, Die Gaswage. Ludwigshafen am Rhein, 1887, 17. 
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des Garestes, so ist 5^ = a? ^2 + (1 — ^)s^ ^iid daraus ergiebt 
sich die Menge des entfernten Gases zu 

X = ?• 

Die Ausfuhrung des Verfahrens erfolgt derart, dass man da^ 
zu untersuchende Gas zunachst eine Gaswage, dann, zur Ent- 
ziehung eines Gasbestandtheils , einen Absorptionsapparat, dann 
wieder eine Gaswage u. s. f. passiren lasst und die abgelesenen 
gpecifischen Gewichte in vorstehende Gleichung einsetzt. 

Angenommen, es wiirde ein Bostgas von der Zusammen- 
setzung 

7 VoL-Proc. SO^ 
10 » » 
83 )) » N 
der densimetrischen Untersuchung unterworfen. In diesem Falle 
wiirde das specifische Gewicht des Gases s^ = 1,0726 sein, denn 
es wiegen im Normalzustande gedacht: 

71502 = 2,8627.7 = 20,04 g 
10 »0 = 1,4300-10= 14,30 » 
83» jy = 1,2562 . 83 = 104,26 » 
100 1 Rostgas = 138,60 g, 

Oder 1 1 Rostgas 1,3860 g, 
dagegen 1 » Luft 1,2922 » 
Folglich specifisches Gewicht des Rostgases 
_ 1,3860 _ ^ ^-^^ 
'' ~ 1,2922 " ^'^^'^^• 
Nachdem das specifische Gewicht s^ mit Hilfe der ersten 
Gaswage ermittelt word en ist, fiihrt man das Gas durch einen 
mit Kalilauge beschickten Absorptionsapparat, in welchem die 
schweflige Saure, deren specifisches Gewicht (s^ = 2,2113) be- 
kannt ist, zur Riickhaltung gelangt. Der nichtabsorbirbare, aus 
Sauerstoflf und Stickstoff bestehende Gasrest tritt in eine zweite 
Gaswage iiber, welche sein specifisches Gewicht 53 angiebt. Da 
dieser Gasrest aus 

10 Vol. 
83 )) N 
93 Vol. 
Oder, auf 100 Vol.-Proc. und Liter berechnet, aus 

10,75 1 
89,25 » JV 



100,001 
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bestelit, so berechnet sich sein specifisches Gewicht, wie folgt: 

10,75 1 = 1,4300-10,75 = 15,37 g 

89,25 » N = 1,2562 • 89,25 = 112,12 » 

100,00 1 Gasrest = 127,49 g. 

1 1 Gasrest = 1,2749 g 

i » Luft = 1,2922 » 

Also specifisches Gewicht des Gasrestes 

£s ist demnach: 

Si = 1,0726 
s, = 2,2113 
Sj = 0,9866. 
Setzt man diese Werthe in obige Gleichung ein, so ergiebt 
sich, dass 1 Vol. Gas enthalt: 

1,0726—0,9866 ^n-r v i an 
^ = 2,2113-0,9866 = ^'^^ ^^'- ^^»' 
dass also in dem untersuchten Rostgase 7 Vol.-Proc. SO^ enthalten 
gewesen waren. 

4. Einrichtniig nnd Ansstattung des Arbeitslocals. 

Durchaus nicht immer bildet eiu regelrecht eingerichtetes 
Laboratorium die Arbeitsstatte Desjenigen, dem die Durchfiihrung 
von Gasuntersuchungen fiir technische Zwecke obliegt. An den 
verschiedensten Punkten, in der Nahe von Oefen, Canalen uud 
Schornsteinen , auf offenen Hofen, im freien Felde, ja unter der 
Erde kann er genothigt sein, seine Apparate aufzustellen, um 
Gasproben wegzunehmen nnd sie womoglich gleich an Ort. und 
Stelle zu untersuchen. Es scheint erklarlich, dass beim Arbeiten 
auf solchen fliegenden Stationen die Genauigkeit des Resultats 
durch die Ungunst der Verhaltnisse erheblich beeintrachtigt wer- 
den kann, weil es unter Umstanden ganz unmoglich ist, aussere 
storende Einflusse fernzuhalten. 

Anders im Laboratorium. Hier kann und muss fiir alle die 
Vorkehrungen Sorge getragen werden, welche ein nicht nur rasches 
und bequemes, sondern auch genaues Arbeiten moglich macben, 
und in gewissem, mehr oder minder weit gehendem Grade wer- 
den sich diese auch auf interimistische Verhaltnisse iibertragen 
lassen. 
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Als Arbeitsraum wahle man ein Zimmer, welches mog- 
lichst geringen Temperaturschwankungen ausgesetzt ist. Seine 
Mauem soUen starkwandig und der Bestrahlung durch die Sonne 
nicht zu sehr ausgesetzt sein, die Fenster soUenviel Licht geben 
und thunlichst nach Norden liegen. Soweit dasselbe geheizt 
werden muss, empfiehlt es sich, zur Heizung einen Regulirofen 
anzuwenden und diesen schon am Abend anzuziinden, damit 
iiber Nacht eine gleichmassige Durchwarmuug des Raumes und 
der darin befindlichen Gegenstande eintritt und tagsiiber die 
storende Einwirkung strahlender Warme nach Moglichkeit ver- 
mieden wird. W. Hemp el empfiehlt, die Heizung dadurch zu 
bewerkstelligen, dass man, vom kaltesten Punkte des Arbeits- 
raumes ausgehend, ein diinnwandiges eisernes Ofenrohr in der 
Mitte des Zimmers den Fussboden entlang legt, es dann an der 
Wand in die Hohe fiihrt und nahe der Decke nach aussen miin- 
den lasst. Die Erwarmung bewirkt man durch zwei am Anfang 
dieses Rohres befindliche Gasbrenner, im aufwarts gerichteten 
Rohrtheile bringt man ein Lockflammchen an. Das Rohr besteht 
zweckmassig nur soweit aus Eisenblech, als es handwarm wird, 
der ubrige Theil kann aus Pappe hergestellt werden, die gegen 
die Verbrennungsproducte des Leuchtgases minder empfindlich 
ist, als das Eisen. Es geniigt eine sqlche Vorrichtung zur Heizung 
eines Zimmers von 60°^™ Inhalt. 

Die Temperatur der Apparate, Reagentien, Sperr- und Ab- 
sorptionsflussigkeiten soil mit derjenigen des Arbeitsraumes uber- 
einstimmen, weshalb man sie in demselben und nicht in einem 
gesonderten Locale auf bewahrt. Um iiberall gleichmassig tempe- 
rirtes Sperrwasser zur Verfugung zu haben, bringt man etwa 
1,5"* liber Tischhohe in entsprechenden Abstanden an der Wand 
Consolen an, auf welchen sich Glasflaschen oder lackirte Blech- 
gefasse befinden, die stetig mit destillirtem oder mit reinem, 
klarem Brunnenwasser gefiillt erhalten werden. Dieselben haben 
am Boden eine Tubulatur, die zur Aufnahme eines Kautschuk- 
pfropfens mit nicht zu engem, rechtwinkelig nach unten ge- 
bogenem Glasrohr dient, an welches sich ein auf den Arbeits- 
tisch herabhangender Gummischlauch anschliesst, der ein glasernes 
Mundstiick und dicht dariiber einen kraftigen Quetschhahn tragt. 
Wahrend des Nichtgebrauches stellt man das Mundstiick in 
einen kleinen, an die Wand befestigten Glasnapf, wodurch das 
Hin- und Herschwanken des Schlauches und das Abtropfen von 
Wasser vermieden wird. 
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Die Arbeitstische sind mit Schubkasten versehen, in wel- 
chen die erforderlichen Vorrathe an Kautschukschlauch von ver- 
schiedener Weite, an Glas-, Capillar-, Verbrennungsrohren, T- und 
Yerbindungsstiicken, Quetsclihahnen, Reagenspapieren u. dgl. m. 
aufbewahrt werden. Einzelne kleine Tische umgiebt man mit 
einer ringsum laufenden, abgeschragten Holzleiste, lasst sie nach 
der Mitte zu abfallen und schneidet am tiefsten Punkte eine 
kreisrunde Oeffnung ein, in welche ein Glastrichter mit Abfall- 
rolir eingesetzt wird. Hierauf belegt man die Tischplatte mit 
diinnem Bleiblech, schneidet iiber dem Trichter eine Abfluss- 
offnung in dasselbe und legt es gleichmassig an die innere 
TricHterwandung an. In gleicher Weise wird es an der ausseren 
Begrenzung der Holzleiste umgefalzt. Derartig vorgerichteter 
Tische bedient man sich beim Arbeiten mit atzenden Flussig- 
keiten, die man dann ohne Weiteres abfliessen lassen und durch 
Nachspiilen mit Wasser beseitigen kann. 

Das Laboratorium muss mit Wasserleitung zum FuUen 
der Standgefasse, Gasometer und Aspiratoren, sowie zum Betriebe 
der hydraulischen Saugvorrichtungen und mit Wascheinrich- 
tung zum Reinigen der Apparate versehen sein. Durch das 
Arbeitszimmer lauft femer eine Leuchtgasleitung, von der 
sich an geeigneten Stellen Hahne verschiedenen Kalibers ab- 
zweigen. Die kleineren derselben liefern das Gas zur Erhitzung 
der Verbrennungscapillaren, die grosseren speisen die den Ver- 
brennungsofen zugehorigen Brenner. Im Laboratorium der Frei- 
berger Bergakademie befindet sich auch eine Leitung fur die 
zu Uebungsarbeiten bestimmten Gasgemische, welche in 
grossen, 150 1 fassenden Gasometern aufbewahrt und den einzelnen 
Arbeitsplatzen zugefuhrt werden. Ebenso ist eine Luftleitung 
vorhanden, welche in bequemer Weise die zum Auswaschen der 
Verbrennungs- und Absorptionsapparate erforderliche, dem Freien 
zu entnehmende Luft liefert. Laboratoriumsluft ist namentlich 
ihres oft sehr merkbaren Gehaltes an Leuchtgas, halber nicht 
zu brauchen. 

Barometer, Thermometer, Correctionsapparat, sowie 
das fiir genauere Ablesungen erforderliche Kathetometer 
miissen ebenfalls geeignete Aufstellung, letzteres am besten solche 
auf einem gemauerten Pfeiler finden. 

Ausser Mess-Absorptions- und Verbrennungsappa- 
raten verschiedener Construction, galvanischer Batterie, 
Inductionsapparat, Aufbewahrungsgefassen fiir Rea- 
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geutien, Absorptions- und Titerfliissigkeiten, miissen end- 
lich in ausreichender Menge und Auswahl B tire t ten, Pipetten, 
Messkolben, graduirte Cylinder, uberhaupt alle die Gegen- 
stande vorhanden sein, deren man zur Ausfuhrung titrimetrischer 
Arbeiten bedarf. Haufig benutzte oder veranderliche Titer- 
flussigkeiten bringt man am besten in eirier Zu- und Abfluss- 
burette zur Abmessung, welche nebst der zugehbrigen Vor- 
rathsflasche ein- fur- allemal aufgestellt worden ist und welche 
man erforderlichenfalls mit Schwimmer versehen kann.^ 



Vergl. CI. Winkler, Prakt. Uebungen in der Maassanalyse, 17. 
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Apparate und Methoden zur AusfUhrung gasanalytischer 
Untersuchungen. 

I. Bestimmung fester und fliissiger 
Beimengungen. 

Gasformige Untersuchungsobjecte, insbesondere diejenigen, 
welche die Grossindustrie liefert, bestehen durchaus nicht immer 
aus reinen Gasen, vielmehr sind ihnen haufig Substanzen von 
anderem Aggregatzustand beigemengt, welche von ihnen mechanisch 
mit fortgefiihrt wurden und die durch Rube, Filtration oder 
Waschung zur Zuriickhaltung gebracht werden konnen. Diese 
Beimengungen treten theils in fester, theils in fliissiger Gestalt 
auf, letzterenfalls immer mehr oder minder in verdampftem 
Zustande. 

Obwohl die Gegenwart solcher Stoffe in einem Gase in vielen 
Fallen ohne merkbaren Einfluss auf dessen Volumen und deshalb 
auch auf das Ergebniss der gasvolumetrischen Analyse ist, kann 
es doch wiinschenswerth sein, sie daraus zu entfemen und gleich- 
zeitig ihrer Menge nach zu bestimmen. Entfernung wie Be- 
stimmung pflegt man mit der Wegnahme der Gasprobe zu ver- 
binden, welcher dann selbstverstandlich die Messung des ab- 
gesaugten Gases folgen muss. Macht sich, wie das haufig der 
Fall ist, eigens zu diesem Zwecke die Anwendung eines verhalt- 
nissmassig grossen Gasvolumens nothig, so ermittelt man dieses 
entweder mit Hilfe eines Gasmessers oder eines Aspirators, 
letzterenfalls durch Messung der aus diesem ausgeflossenen 
Wassermenge. Der Gasmesser nebst der zugehorigen Saugvor- 
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vorrichtung oder der Aspirator bilden dann immer den Schluss 
des Bestimmuugsapparates. 

Feste Beimengungen bestehen vielfach, wie bei den so- 
genannten Rauchgasen, nur aus Russ, in anderen Fallen aus 
Staub, welcher letztere je nach Ursprung die verschiedenste 
Zusammensetzung haben kann, wie z. B. Erz-, Metall-, Farben- 
staub, oder Hadern-, Mehl-, Kohlen-, Schiesspulver- 
staub, oder Flugstaub aus Rost- und Gichtgasen, in 
welchem Oxyde, Sulfide, Sulfate, Chloride, wohl auch Jodide ver- 
schiedener Metalle aufzutreten pflegen. 

Die Menge des in einem Case enthaltenen Staubes kann 
natiirlich ausserordentlich wechseln. So fand z. B. Josef Fodor 
in der freien Stadtluft von Budapest, 5 m iiber dem Strassen- 
niveau pro cbm 

im Winter 0,00024 g Staub, 

» Fruhling 0,00035 » » 

» Sommer 0,00055 » » 

» Herbst 0,00043 » » 

die Stadtluft von Paris enthalt nach Tissandier in 1^^^ 
nach achttagiger Trockenheit 0,0230 g Staub 
» starkem Regen . . . 0,0060 » » 
W. Hesse fand in je 1°^^ 
Luft aus einer Wohn- und Kinderstube . . 0,0016 g Staub, 
» » dem Hadernsaal einer Papierfabrik 0,0229 » » 
» )) » Putzraum einer Eisengiesserei 0,1000 » » 
F. M. Stapff in 1«^°» 
Luft aus dem Gotthardtunnel beim 

Bau desselben 0,375 bis 0,873 g Staub, 

C. Stockmann in 1°^°^ 

Hohofengas 1,9000 g Staub, 

A. Scheurer-Kest^er in 1°**" Rauchgas von einer Stein- 
kohlenfeuerung 

bei lebhaftem Feuer . . . 0,2209 g Kohlenstoff als Russ, 

» gedampftem Feuer . . 0,9649 » » » » 

0. Krause in 1°^°* 

Luft einer Phosphor-Ziindholzfabrik 0,004 bis 0,005 g Phosphor. 

Man wird demnach je nach dem Staubgehalte eines Gases 

wechselnde und bisweilen sehr betrachtliche Volumina des 

letzteren fiir die Bestimmung zu verwenden haben, insbesondere 

dann, wenn es sich nicht nur um die blosse Bestimmung des 
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Staubgehaltes, sondem auch um die Gewinnung von geniigendem 
Material fiir die hinterherige mikroscopische oder chemische 
Untersuchung des Staubes zum Zweck der Bemessung seiner 
Gesundheitsschadlichkeit, seines Werthes oder seiner sonstigen 
£igenschaften, z. B. seiner Entziindlichkeit, handelt, welche 
letztere bekanntlich von Einfiuss auf die Entstehung von Gruben- 
und Miihlenexplosionen ist. 

Die Zuriickhaltung des einem Gase staubformig beigemengten 
festen Korpers erfolgt auf dem Wege der Filtration. Selbst die 
kleinsten Partikel, wie sie z. B. im Rauche in einer anfanglichen 
Grosse von nach L. J. Bodaszewsky nur 0,0002 bis 0,0030*"™ 
auftreten, lassen sich bei geeignetem Filtrirmaterial und aus- 
reichender Filtrirflache aus einem nicht zu raschen Gasstrom 
absondern. Eine besonders wirksame Filtrirschicht bildet gekrem- 
pelte BaumwoUe; wo diese, wie bei sauren Gasen, nicht anwend- 
bar ist, benutzt man SchiessbaumwoUe oder weiches, gekrauseltes, 
am besten bohmisches Glasgespinnst. Mit diesem Material fiillt 
man ein gewohnliches Chlorcalciumrohr, bringt dieses sodann 
in ein Luft- oder Wasserbad und trocknet seinen Inhalt bei 100° 
wahrend man einen Luftstrom hindurchsaugt solange, bis das 
Gewicht sich nicht mehr verandert. Sodann schaltet man dieses 
Rohr zwischen Gasentnahmestelle und Aspirator oder Gasuhr ein, 
saugt je nach Beschaffenheit des Staubes langsamer oder schneller 
ein angemessenes, bis l*'^™ in 24 Stunden betragendes Gasvolumen 
hindurch, trocknet wieder bei 100° und ermittelt die eingetretene 
Gewichtszunahme. Die etwa erwiinschte chemische Untersuchung 
des zuriickgehaltenen, der Hauptsache nach an der Eintrittsstelle 
des Gases abgelagerten Staubes erfolgt nach den bekannten 
analytischen Methoden. 

Handelt es sich um die Bestimmung des Russgehaltes 
von Rauchgasen, so saugt man besser ein bekanntes Gas- 
volumen durch ein mit einer 20^™ langen Asbestschicht gefiilltes 
Rohr aus strengflUssigem Glase, bewirkt hierauf die Verbrennung 
des abgelagerten Russes im Sauerstoffstrom und bringt nach dem 
bei der Elementaranalyse befolgten Verfahren die entstandene 
Kohlensaure in einem Ealiapparate zur Absorption und Wagung. 
Selbstverstandlich hat man hierbei vor dem Ealiapparate ein 
Chlorcalciumrohr einzuschalten. 

In gasformigen Heiz- und Leuchtmaterialien tritt als an sich 
fester, in diesem Fall jedoch verdampfter Nebenbestandtheil 
Naphtalin auf, fiir welches es zur Zeit noch an einer sicheren 

WiKKLXR, Techn. Gasanalyse. 5 
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Bestimmungsmethode fehlt, dessen Menge aber nach TieftTunk 
in engem Zusammenhange mit dem Ammoniakgehalte des Gases 
steht und mit diesem in allerdings unbekanntem Verhaltnisse 
steigt und fallt, so dass das Ergebniss der Ammoniakbestimmung 
in solchen Gasen einen ungefahren Riickschluss auf deren 
Naphtalingehalt gestattet. 

Fliissige Beimengungen pflegen einem Gase zumeist in 
Dampfgestalt anzuhaften, konnen aber, wenn die Gasprobe heiss 
entnommen wird, in Folge der dabei eintretenden Abkiihlung 
theilweise zur Condensation gelangen. Die Condensation ist nie 
so voUstandig, dass sie die Bestimmung der verdichtbaren Sub- 
stanz gestattete, vielmehr muss sie immer noch durch Absorption 
oder durch Waschung vervoUstandigt werden, die Menge des auf 
solche Weise zuriickgebaltenen Gasbestandtheils wird sodann 
durch Wagung ermittelt. 

Wasser bestimmt man durch Absorption in einem gewogenen 
Chlorcalciumrohr; Quecksilber durch Einschaltung einer mit 
Blattgold gefiillten, gewogenen Rohre; Schwefelsaure, wie sie 
als solche oder als Schwefelsaureanhydrid neben schwefliger 
Saure in Rostgasen aufzutreten pflegt, durch maassanalytische 
Ermittelung der Gesammtsaure (SO^ + SO2) und Subtraction des 
durch Titrirung gefundenen Betrages an schwefliger Saure; 
Schwefelkohlenstoff durch Ueberfiihrung desselben in Schwefel- 
wasserstoff (s. d.) und titrimetrische Bestimmung desselben; Theer 
durch Absorption mittelst Alkohol von 25 bis 30 Gew.-Proc. in 
einem von Tieftrunk^ angegebenen Apparate, sicherer vielleicht 
in einer G. Lunge 'schen Zehnkugelrohre, Verdunsten des Alko- 
hols in einem gewogenen Gefasse bei gewohnlicher Temperatur 
und Wagung des RUckstandes unter Hinzurechnung eines Drittels 
vom Gewichte desselben, welches erfahrungsmassig der Menge 
der mit zur Verdunstung gelangten Leichtole, insbesondere Benzol 
und Toluol, entspricht. Letztere und andere bei der trockenen 
Destination der Steinkohle auftretende leichtsiedende Kohlen- 
wasserstoffe, wie z. B. Butylen u. a. m. bestimmt man in der 
beim Aethylen beschriebenen Weise durch Absorption oder 
Verbrennung. 

Die bei der Sprengarbeit mit Dynamit entstehenden, Kopf- 
schmerz und andere Beschwerden verursachenden Gase verdanken 



* Tieftrunk, in CI. Winkler, Anleit. z. chem. Untersuch. der In- 
dustrie-Gase. II, 52. 
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diese Wirkung einem Gehalte an feinzerstaubtem Nitroglycerin, 
der, soweit die vorliegenden, freilich noch mangelhaften Er- 
fahmngen reichen, ebenfalls durch Alkohol zur Absorption und 
durch Verdunsten der Losung bei gewohnlicher Temperatur zur 
Bestimmung gebracht werden kann. 



n. Bestiinmung von Gasen auf dem Wege der 
Absorption. 

1. Direete gasYolnmetrische Bestimmung. 

A, AbBorptionsxnittel fOr Gase. 

Die gasvolumetrische Bestimmung eines Gases auf dem Wege 
der Absorption ist eine DiflFerenzbestimmung. Sie erfolgt in der 
Weise, dass man einem bekannten Volumen des zu untersuchen- 
den Gasgemenges unter Anwendung eines geeigneten Absorptions- 
mittels den absorbirbaren Gasbestandtheil entzieht, hierauf den 
verbliebenen, nichtabsorbirbaren Gasrest zur Messung bringt 
und sein Volumen von dem Volumen des urspninglichen Gases 
subtrahirt. 

Die als Absorptionsmittel dienenden Substanz^n ver- 
wendet man fast durchweg in gelostem Zustande und giebt ihren 
Losungen eine angemessene, oft ziemlich betrachtliche Con- 
centration insbesondere dann^ wenn dieselben fortgesetzt zur 
Anwendung kommen soUen. Die fortgesetzte Anwendung einer 
und derselben Absorptionsfliissigkeit bis nahe zur Erscbopfung 
empfiehlt sich aber schon um deshalb, well alle Gase, also auch 
die nicht chemisch absorbirbaren Bestandtheile eines Gasgemisches, 
in zwar geringfiigigem, immerhin aber merkbarem Grade von 
wasserigen Fliissigkeiten mechanisch gelost werden. Infolgedessen 
findet man bei Anwendung eines frisch bereiteten Absorptions- 
mittels den Gehalt an absorbirbarem Gas etwas zu hoch und 
dieser Fehler vermag erst dann nicht mehr einzutreten, wenn 
sich die Fliissigkeit mit dem mechanisch loslichen Gase ge- 
sattigt hat. 

Fiir verschiedene Gase verwendet man, soweit sie iiberhaupt 
der besonderen Auffuhrung bediirfen und ihre Bereitungsweise 
angegeben werden muss, folgende Absorptionsmittel. 
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a. Absorptionsmittel fiir Kohlensaure. 

Kohlensaure wird leicht und schnell durch eine Auflosung 
von Kaliumhydroxyd aufgenommen. Man lost 250 g kauf- 
liches, moglichst reines, aber nicht durch Alkohol gereinigtes 
Aetzkali im Wasser und verdiinnt die Losung auf 1 1. 1^^^ der 
so erhaltenen Ealilauge pflegt, da das Aetzkali des Handels stets 
wasserhaltig ist, statt 0,25 g nur 0,21 g KOH zu enthalten und 
vermag demgemass 0,083 g = 42 «®"* Kohlensauregas zu absorbiren. 
Die Absorption ist in 1 Minute sicher, meist aber schon viel 
friiher beendet und es ist zwecklos, sie, wie Vivian B. Lewes ^ 
empfiehlt, 10 Minuten lang andauern zu lassen. Fiir manche 
Zwecke, z. B. fur das Arbeiten mit der Bunte'schen Gasbiirette, 
geniigt auch schon eine diinnere Kalilauge, in anderen Fallen, 
wie bei Anwendung des Orsat'schen Apparates kann eine 
starkere am Platze sein, doch wachst mit der Concentration auch 
die Consistenz und die angreifende Wirkung auf die Glasgefasse. 
Eine Auflosung von Kaliumhydroxyd lasst sich auch zur Ab- 
sorption anderer saurer Gase, wie z. B. Chlor, Chlorwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff, schwefliger Saure, benutzen. 
Natronlauge hat dieselbe Wirkung, aussert aber starkeren Angriff 
auf Glas und ist deshalb minder empfehlenswerth. 

b. Absorptionsmittel fiir schwere Kohlenwasserstoffe. 

Die bei der technischen Untersuchung von Gasen in Betracht 
kommenden schweren KohlenwasserstofFe sind die sogenannten 
define von der allgemeinen Formel CnH^n^ namentlich 
Aethylen, G^H^^ Propylen, C^H^, Butylen, C^H^^ und die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen 
Formel (7«-H2« — 6, die ihre Hauptvertreter im Benzol, C^H^ 
und im Toluol, Cyflg 9 finden. Untergeordnet konnen auch auf- 
treten Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n — 2^ z- B. Acetylen 

C2H2' 

In der ersten Auflage des vorliegenden Buches ist nach 

Berthelot's'^ Vorgang empfohlen worden, die der Aethylenreihe 
angehorenden Kohlenwasserstoffe durch Bromwasser, die der 
Benzolreihe angehorenden aber sodann durch rauchende Salpeter- 



* Vivian B. Lewes, Journ. of the Society of Chemical Industry 1891, 
May 30, 407. 

2 Berth el ot, Compt. rend., 83, 1255. 
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saure zur Absorption zu bringen und auf solche Weise eine 
Trennung Beider zu erzielen. Von H. Drehschmidt* ist diese 
Trennungsweise aber verworfen worden und zwar mit Recht, 
denn eingehende Untersuchungen ' haben ergeben, dass dieselbe 
eine ungenaue und deshalb werthlose ist, wie sich denn auch 
die von F. P. Treadwell und H. N. Stokes' beobachtete 
oxydirende Einwirkung der rauchenden Salpetersaure auf Kohlen- 
oxyd bestatigt hat. Es bleibt deshalb zur Zeit nichts anderes 
ubrig, als die in einem Gasgemenge enthaltenen schweren Eohlen- 
wasserstoflfe unter Verzichtleistung auf ihre Trennung von ein- 
ander ihrer Gesan[imtheit nach zu bestin[imen und hierzu 
bedient man sich rauchender Schwefelsaure von so betracht- 
licher Concentration, dass sie beim Abkuhlen auf 0° Krystalle 
von Pyroschwefelsaure ausscheidet. Dieselbe ist auf alle iibrigen, 
bei gasanalytischen Arbeiten in Betracht kommenden Gase ohne 
Wirkung, doch erfordert ihre Anwendung insofern eine Nach- 
behandlung des Gasrestes, als dieser sich mit Dampfen von 
Schwefelsaure und schwefliger Saure beladt, welche hinterher 
durch Kalilauge entfernt werden mlissen. Man bewahrt die, 
iibrigens mit Vorsicht zu handhabende, rauchende Schwefelsaure 
in einer einfachen Hemperschen Gaspipette auf, die man mit 
einem locker sitzenden, am oberen Ende knopfartig verdickten 
Glasstab verschliesst, der beim Gebrauch nicht abgenommen wird. 
Die der Reihe <7»l/a« zugehorenden Kohlenwasserstoffe finden 
ihren Hauptvertreter im Aethylen, C^H^^ welches in Beriihrung 
mit rauchender Schwefelsaure (Pyroschwefelsaure, jEfaSjO?) ^^ 
Aethionsaure, C^H^S^O^^ iibergeht. Eine rauchende Schwefel- 
saure von 1,9200 spec. Gew. bei 15** enthalt 24,8 Proc. H^S^Oj 
Oder 21,1 Proc. SO^; demgemass wiirde 1«°" derselben 0,0708 g 
= 56^^°^ Aethylen absorbiren. Benzol wird durch rauchende 
Schwefelsaure in Benzolsulfonsaure, C^H^SO^ umgewandelt. l^^ 
der vorgedachten Saure nimmt somit 0,3909 g = 112 ®«'" Benzol- 
dampf auf. P. Mann stellte durch einen im hiesigen Labora- 
torium vogenommenen Versuch fest, dass 1®®" derartiger 
rauchender Schwefelsaure bei andauemder Behandlung mit 



^ H. Drehschmidt, in Jul. Post, Chem.-techn. Analyse. 2. Aufl., 
Bd. 1, 108. 

« CI. Winkler, Zeitschr. f. analyt. Chemie. 28, 279. 

' F. P. Treadwell und H. N. Stokes, Ber. d. deutsch. ohem. Ges. 
XXI, 3131. 
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Leuchtgas eine Gewicbtszunahme von 0,2388 g erfahrt, wahrend 
gleichzeitig voriibergehend ein weisser krystallinischer Korper zur 
Ausscheidung gelangt. 

Erwahnt muss noch werden, dass nach E. St. Claire Deville ^ 
der Benzolgehalt eines Gases in nicht nnerheblichem Grade durcb 
das Sperrwasser oder durch die zur Absorption der Koblensaure 
yerwendete Kalilauge aufgenommen wird. Der dadurcb verur- 
sachte Febler lasst sich ermitteln, indem man Koblensaure plus 
dem mitaufgenommenen Antbeil des Benzols absorptiometrisch 
durch Kalilauge bestimmt, in einem zweiten Volumen des Gases 
aber die JKohlensaure allein und zwar auf titrimetrischem Wege 
ermittelt, wobei sich der Betrag an mitabsorbirtem Benzoldampf 
aus der DifFerenz ergiebt. 

c. Absorptionsmittel fiir Sauerstoff. 

Von der grossen Zahl der fiir die absorptiometrische Be- 
stimmung des SauerstolFs in Vorschlag gekommenen Substanzen ^ 
haben sich nur wenige wirklich bewahrt und dauemd ein- 
gebiirgert. Das gilt auch von der von Otto von der Pfordten* 
fiir diesen Zweck empfohlenen Auflosung von Chromchloriir, 
wie sie durch Auflosen von essigsaurem Chromoxydul in Salz- 
saure erhalten wird. An Wirksamkeit lasst dieselbe zwar nichts 
zu wiinschen iibrig, aber ihre Darstellung ist umstandlicher und 
unbequemer als diejenige anderer, dem namlichen Zweck dienen- 
dier Absorptionsmittel. Von diesen konnen, als wirklich erprobt, 
folgende bezeichnet werden: 

1) Phosphor. Man formt denselben zu diinnen Stangen, 
indem man ihn in einem Glascylinder unter warmem Wasser ein- 
«chmilzt, so dass er eine 10 bis 15®°* hohe Schicht bildet, in diese 
eine 2 bis 3"*" weite Glasrohre eintaucht, sie am oberen Ende 
mit dem Zeigefinger verschliesst und darauf behend in ein mit 
kaltem Wasser gefiilltefe Gefass iiberfiihrt. Sowie der Phosphor 
erstarrt, vermindert sich auch sein Volumen so weit, dass man 
das in der zweckmassig schwach conischen Glasrohre sitzende 



1 E. St. Claire Deville, Joum. des usines a Gaz 1889, 13; Chemiker- 
Ztg. 1889, Rep. 264. 

* Vergl. CI. Winkler, Anleit. z. chem. Untersuohung der Jndustrie- 
Gase. II, 400. 

« Otto von der Pfordten, Ann. d. Chem. 228, 112. 
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Stangelchen unter Wasser leicht herausstossen kann. Bei einiger 
Uebung lasst sich so in kurzer Zeit eine grossere AnzaU diinner 
Phosphorstangeii herstellen, die man zuletzt unter Wasser in 
kiirzere Stiicke zerschneidet. Uebrigens ist Phosphor von dieser 
Gestalt von der Chemischen Fabrik von Dr. Th. Schuchardt 
in Gorlitz kauflich zu beziehen. 

Der Phosphor wird, nachdem man ein geeignetes Absorptions- 
gefass, z. B. eine HempeTsche tubulirte Gaspipette, damit ge- 
fullt hat, unter vollstandiger Bedeckung mit Wasser und moglichst 
unter Ausschluss des Lichtes aufbewahrt. Das Wasser dient 
dabei als Sperrmittel; verdrangt man es durch das der Unter- 
suchung zu unterwerfende sauerstoffhaltige Gas, so kommt dieses 
mit dem feuchten Phosphor in Beriihrung und sofort beginnt die 
Sauerstoffabsorption unter Bildung weisser Nebel von phosphoriger 
Saure, die das Gas langere Zeit triiben, ohne jedoch sein Volumen 
zu beeinflussen. Nimmt man die Absorption in einem finsteren 
Baume vor, so zeigt sich ein schones Leuchten, dessen Ver- 
schwinden, ebenso wie die Abklarung des Nebels, als Merkmal 
fiir ihre Beendigung dienen kann. Eine etwa zwei, hochstens 
drei Minuten lang andauernde, ruhige Beriihrung des Gases mit 
dem feuchten Phosphor pfiegt unter gewohnlichen Verhaltnissen 
fiir eine Sauerstoffabsorption auszureichen. 1 g Phosphor nimmt 
beim Uebergang in phosphorige Saure 0,77 g = 538 °°™ Sauerstoff 
auf und deshalb pfiegt die Fiillung der mit Phosphor beschickten 
Absorptionsgefasse jahrelang nachzuhalten. Das Sperrwasser, 
welches allmahlich in eine Losung von phosphoriger Saure und 
Phosphorsaure iibergeht, kann man zeitweilig durch frisches er- 
setzen. 

Die Absorption des Sauerstoffs durch Phosphor wird durch 
gewisse Umstande beeinfiusst und zwar: 

a. durch die Temperatur. Bei 18° bis 20° verlauft die 
Absorption in befriedigend rascher Weise, bei 12" bis 15° macht 
sich schon eine auffallende Verlangsamung bemerkbar, bei 7° 
hort sie fast auf. Die mit Phosphor gefiillten Absorptionsapparate 
miissen deshalb in kalter Jahreszeit vor der Anwendung auf 
Mitteltemperatur gebracht werden, 

b. Durch den Partialdruck des Sauerstoffs. Reiner 
Sauerstoff unter dem Druck der Atmosphare stehend, wird vom 
Phosphor nicht aufgenommen, die Absorption beginnt erst, wenn 
man ihn mit Hilfe der Luftpumpe auf etwa 75 Proc. des anfang- 
lichen Druckes verdiinnt, vermag dann aber auch mit grosser,, 
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bis zum Auftreten von Lichtblitzen und zum Schmelzen des 
Phosphors gehender Heftigkeit zu verlaufen. Ruhig und normal 
voUzieht sich die Aufnahme des Sauerstoffs, wenn er mit min- 
destens dem gleichen Volumen eines anderen Gases verdiinnt ist. 
Handelt es sich also um die volumetrische Untersuchung eines 
sauerstoffreichen Gases, z. B. des technisch dargestellten Sauer- 
stoffs selbst, so muss man dieses, bevor man den Phosphor darauf 
einwirken lasst, mit seinem gleichen Volumen reinen Stickstoffs 
verdiinnen, den man gleich einer mit Luft gefiillten Phosphor- 
pipette entnehmen kann. 

c. Durch die Gegenwart gewisser Gase und Dampfe, 
welche in noch unerklarter Weise die oxydirende Wirkung des 
Sauerstoffs auf Phosphor zu verlangsamen , ja ganzlich aufzu- 
heben vermogen. Hierzu gehbren z. B. nach J. Davy, Graham, 
Vogel ^ Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff, schweflige Saure, 
Schwefelkohlenstoff, Jod, Brom, Chlor, Stickoxydul, Untersalpeter- 
saure, Methan, Aethylen, Aether, Alkohol, Petroleum, Terpentinol, 
Eupion, Kreosot, Benzol, Theer und viele fliichtige Oele. Wie 
stark der Einfluss zu sein vermag, geht daraus hervor, dass 
beispielsweise schon Viooo ^^^^' Phosphorwasserstoff, V400 ^^1. 
Aethylen, V4444 Vol. Terpentinoldampf geniigen, Phosphor und 
Sauerstoff gegenseitig wirkungslos zu machen. In Folge dieses 
Verhaltens wird die Anwendung des Phosphors als Absorptions- 
mittel fur Sauerstoff zu einer beschrankten und muss leider in 
alien den Fallen ausgeschlossen bleiben, wo man, wie z. B. bei 
der Analyse des Leuchtgases, das Vorhandensein derartig storen- 
der Beimengungen mit einiger Sicherheit annehmen kann. Da- 
gegen leistet sie ausgezeichnete Dienste bei der Untersuchung 
der Luft, oder derjenigen von Verbrennungsgasen, Bleikammer- 
gasen u. s. w. Denn im AUgemeinen iibertrifft der Phosphor 
jedes andere zur Sauerstoffabsorption dienende Reagens an 
Sicherheit und Schnelligkeit der Wirkung. Das Verdienst Otto 
Lindemann's^ ist es, der Sauerstoffbestimmung durch Phosphor 
praktische Gestaltung gegeben zu haben. 

d. Durch die Gegenwart verbrennlicher Gase. Die 
Richtigkeit der von E. Baumann^, sowie von Leeds* gemachten 



1 Gmelin-Kraut, Handb. d. Chemie. 6. Aufl., 1. Bd., 2. Abth. S. 112. 

2 Otto Lindemann, Zeitschrift f. analyt. Chernie. 1879, 158. 
»E. Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVI, 2146. 

* Leeds, Chem. News. 48, 25. 
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Angabe, dass KoUenoxyd bei Gegenwart von SauerstoflF in Be- 
ruhrung mit feuchtem Phosphor theilweise Oxydation zu Kohlen- 
saure erleide, ist von IraRemsen und C. H. Keiser* bestritten, 
von E. Baumann^ aber aufrecht erhalten worden. Auch 
Boussingault's' Versuche haben dargethan, dass bei der lang- 
samen Verbrennung des Phosphors in sauerstoffhaltigen Gas- 
gemengen ein kleiner Theil der etwa vorhandenen brennbaren 
Gase, z. B. Kohlenoxyd und Wasserstoff, mit dem Sauerstoff zum 
Verschwinden gelangt, es ist jedoch diese Mitverbrennung eine 
verhaltnissmassig langsam verlaufende und vermag wenigstens 
bei der Methode der technischen Gasanalyse keinen Anlass zu 
bemerkbaren Fehlem zu geben. 

2) Pyrogallussaure in alkalischer Losung. Wahrend 
die wasserige Losung der Pyrogallussaure sich in Beriihrung mit 
Luft nur langsam verandert, nimmt sie nach dem Versetzen mit 
einem Alkali den Sauerstoff mit grosser Begierde auf, sich dabei 
erst roth, dann tief braun farbend. 1 g Pyrogallussaure absorbirt, 
mit Kalilauge versetzt, nach J. v. Liebig* 189,8 •«"», mit Am- 
moniak versetzt, nach J. W. Dobereiner* 266 ^^^^ Sauerstoffgas; 
mit letzterer Angabe stimmt das Ergebniss von Versuchen iiber- 
ein, welche von P. Mann im hiesigen Labor atorium durchgefiihrt 
worden sind und demzufolge 1 g Pyrogallussaure gelost in 20°°" 
Kalilauge von 1,166 spec. Gew. in dem einen Falle 265,2°°"*, in 
einem zweiten 278,7°°", im Mittel 268,9°°" Sauerstoff absorbirte. 

Dieses Verhalten der Pyrogallussaure ist schon 1820 von 
Chevreul, spater in vervoUkommneter Weise von J. v. Liebig 
als eudiometrisches Mittel zur Bestimmung des Luftsauerstoffes 
verwerthet worden. Durch Th. Weyl und X. Zeitler* wurde 
nachgewiesen, dass die absorbirende Wirkung der Pyrogallussaure 
eine Function der Alkalesceuz ihrer Losung ist, dass aber die 
verwendete Kalilauge keine zu hohe Concentration besitzen darf, 
wenn die Absorptionsfahigkeit der Fliissigkeit nicht eine, wahr- 
scheinlich durch eintretende Zersetzung der Pyrogallussaure be- 
dingte, Abminderung erfahren soil. Kalilauge von 1,05 spec. 



^ Ira Rem sen und C. H. Keiser, Amer. Chem. Journ. 1883, 454. 

2 E. Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVII, 283. 

3 Boussingault, Compt. rend. 58, No. 18, 777. 
* J. V. Liebig., Ann. Chem. u. Pharm. 77, 107. 

^ J. W. Dobereiner, Gilb. Ann. 72, 203; 74, 410. 

« Th. Weyl und X. Zeitler, Ann. Chem. u. Pharm. 205, 255. 
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Gew. erwies sich als geeignet, solche von 1,50 spec. Gew. als zu 
stark. Nach eigenen Versuchen hat sich die zur Absorption der 
Kohlensaure (S. 68) dienende Kalilauge, deren specifisches Ge- 
wicht 1,166 betragt, als durchaus brauchbar erwiesen, wenn auf 
1 1 derselben 50 g Pyrogallussaure angewendet werden. 1°^™ 
dieser Losung vermag 13 ^'^^^ Sauerstoff aufzunehmen. Die Ab- 
sorption selbst voUzieht sich zwar viel langsamer, als diejenige 
der Kohlensaure, pflegt aber doch in drei Minuten beendet zu 
sein, wenn man fur moglichst innige Beriihrung zwischen Gas 
und Fliissigkeit Sorge tragt und die Temperatur nicht unter 
15° sink en lasst. Als Aufbewahrungsgefass dient eine zusammen- 
gesetzte Gaspipette, 

Bei der Oxydation der alkalischen Pyrogallussaurelosung 
kann sich, wie Boussingault^ und spater Calvert undCloez*^ 
gezeigt haben, eine geringe Menge Kohlenoxydgas bilden. Die 
Menge des auftretenden Kohlenoxyds ist nicht constant, sondern 
abhangig von der Energie, mit welch er der Absorptionsprocess 
verlauft. Demnach liefert reiner Sauerstoff mehr davon alis ver- 
diinnter, z. B. mit Stickstoff gemengter, und ebenso wachst die 
Neigung zur Kohlenoxydbildung mit dem Concentrationsgrade 
des angewendeten Absorptionsmittels. Fiir 100 Vol. reinen Sauer- 
stoff erhielt Boussingault 3,4— 1,02— 0,40— 0,60, Calvert 
1,99—4,00, Cloez 3,50 VoL Kohl^noxyd; fiir 100 Vol. mit Stick- 
stoff in wechselndem Verhaltniss gemiscbten Sauerstoffs Bous- 
singault 0,40, Cloez 2,59 Vol. Kohlenoxyd. Demgemass kann 
man bei der Anwendung dieses Absorption sverfahr ens zur Unter- 
suchung der atmospharischen Luft nach Boussingault 0,1 — 0,2 
ja selbst 0,4 Vol.-Proc. Sauerstoff zu wenig finden. Vivian 
B. Lewes ^ empfiehlt, die alkalische Pyrogallussaure nicht ofter 
als viermal anzuwenden, erst dann beginne sie, Kohlenoxyd ab- 
zugeben. Auch halt Derselbe es fiir nothwendig, sie zwolf Stunden 
lang stehen zu lassen, bevor man sie benutzt, ohne indessen 
dafUr einen Grund anzugeben. Im Gegensatz zu Vorstehendem 
vermochte Th. Poleck*, w^lcher eine besondere Priifung der 
gedachten Fehlerquelle vornahm, bei seinen unter Anwendung 
von Pyrogallussaure ausgefiihrten Luftuntersuchungen auch nicht 



^ Boussingault, Compt. rend. 57, 885. 

* Calvert und Cloez, Compt. rend. 57, 870 u. 875. 

^Vivian B. Lewes, Journ. of the Society of Chemical Industry. 
1891, May 30, 407. 

* Th. Poleck, Zeitschrift f. analyt. Chem. 1869, 451. 
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einmal spurenweises Auftreten von Kohlenoxyd nachzuweisen 
und halt deshalb das Verfahren bei massigen Sauerstoflfgehalten 
fiir voUkommen zuverlassig. Bei technischen Gasuntersuchungen 
macht man die namliche Wahrnehmung; jedenfalls ist die ent- 
wickelte Kohlenoxydmenge zu gering, als dass sie den Ausfall 
der Sauerstoffbestimmung merklicb zu beeinflussen vermochte. 

Alkalische Pyrogallussaure wirkt selbstverstandlich auch ab- 
sorbirend auf Kohlensaure ein und es muss deshalb dieses Gas 
entfemt worden sein, bevor man zur Sauerstoffbestimmung 
schreiten kann, 

3) Kupfer (Kupferoxydul-Ammoniak). Metalle, welche, 
wie Kupfer, Zink, Cadmium, losliche Ammoniakverbindungen 
bilden, gehen in Beriihrung mit Ammoniak und Sauerstoff unter 
Absorption des letzteren in solche iiber und naeh dem Vorgange 
von Lassaigne hat W. HempeP dieses Verhalten in gliick- 
lichster Weise fiir die volumetrische Bestimmung des Sauerstoffs 
verwerthet. Das fiir diesen Zweck tauglichste Metall ist das 
Kupfer, weil seine Auflosnng sich ohne Entwickelung von Wasser- 
stoff voUzieht und weil es, in Form von diinnem Drahtgewebe 
angewendet, eine grosse Absorptionsflache darbietet. Man fiillt 
eine tubulirte Gaspipette mit RoUchen solchen Drahtgewebes 
und einem Gemisch von gleichen Volumina einer gesattigten 
Losung von kauflichen kohlensaurem Ammonium und wassrigem 
Ammoniak von 0,96 spec. Gew. Wird in eine derartig beschickte 
Pipette ein sauerstoflFhaltiges Gas eingefiihrt, so voUzieht sich 
die Absorption des Sauerstoffs, ohne dass Hin- und Herbewegen 
des Gases oder Schiitteln der Flussigkeit nothig ware, im Ver- 
laufe von 5 Minuten. Man darf annehmen, dass sich hierbei 
zunachst Kupferoxydul-Ammoniak bildet, welches seinerseits ein 
weiteres Quantum Sauerstoff aufnimmt, dabei in Kupferoxyd- 
Ammoniak iibergehend, und dass letzteres bei der 6pateren Be- 
riihrung mit dem im Ueberschuss ,vorhandenen Kupfer immer 
wieder in Kupferoxydul-Ammoniak zuriickverwandelt wird. 1 g 
Kupfer wiirde demgemass 177®®" Sauerstoff zi^r Absorption zu 
bringen vermogen. Ausser Kupferoxydul-Ammoniak entsteht, wie 
Schonbein^ dargethan hat, auch salpetrigsaures Kupferoxydul- 
Ammoniak, was fiir den Verlauf des Absorptionsprocesses selbst 
belanglos ist. 



^ W. Hemp el, Gasanalytische Methoden. 124. 
2 Schonbein, Berl. Akad. Ber. 1856, 580. 
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Mit Ammoniak befeuchtetes Kupfer absorbirt den Sauerstoff 
viel rascher und, da kein Schiitteln nothig ist, in ungleich be- 
quemerer Weise als die alkalischie Losung der Pyrogallussaure. 
Vor dem Phosphor, dessen Wirksamkeit die seinige beinahe gleich- 
kommt, hat es, abgesehen von ganzlicher Gefahrlosigkeit, den 
Vortheil, dass Temperaturerniedrigung selbst bis zu — 7"* herab 
ohne hemmenden Einfluss auf den VoUzug der Absorption ist. 
Trotzdem erleidet die Anwendung dieses Absorptionsmittels um 
deshalb eine Beschrankung, weil auch Kohlenoxyd mit Leichtig- 
keit von ihm aufgenommen wird, dieses Gas aber neben Sauer- 
stoff in vielen der gasvolumetrischen Analyse unterworfenen Gas- 
gemischen enthalten ist. Aethylen und Acetylen werden eben- 
falls davon aufgenommen und zwar letzteres unter Abscheidung 
von rothem explosivem Acetylenkupfer. Kohlensaure muss vor 
Anwendung gedachten Absorptionsmittels selbstverstandlich ent- 
fernt worden sein. 

4) Weinsaures Eisenoxydul in alkalischer Losung. 
Eine der altesten, von Dupasquier herriihrenden eudiometrischen 
Methoden beruht auf dem Zusammenbringen eines gemessenen 
Volumens Luft mit Eisenvitriol und Kalilauge, wobei das aus- 
geschiedene Eisenhydroxydul die chemische Bindung des Sauer- 
stoffs herbeifiihrt, wahrend der Stickstoff iibrig bleibt. L. L. d e 
Koninck^ ist es nun gelungen, eine klare, alkalische, sehr zur 
Oxydation geneigte EisenoxyduUosung darzustellen, welche sich 
vortrefflich zur absorptiometrischlen Bestimmung des Sauerstoffs 
eignet, die Pyrogallussaurelosung voUkommen zu ersetzen ver- 
mag, aber sauberer und billiger als diese ist, ihre Wirksamkeit 
auch bei niedriger Temperatur aussert, sich gegen Kohlenoxyd 
indifferent verhalt und dieses Gas beim Absorptionsprocesse 
selbstverstandlich auch nicht zu lief em vermag, wie solches, 
wenn auch in untergeordnetem Maasse, bei der Pyrogallussaure 
der Fall ist. 

Um diese Absorptionsfliissigkeit zu erhalten, bedarf man 
dreier Losungen: 

A. 40 g kryst. Eisenvitriol gelost und zu 100°®"* verdiinnt, 

B. 30 » Seignettesalz » » » 100 » » 

C. 60 » Kaliumhydroxyd » » » 100 » » 
Man giesst 1 Vol. A in 5 Vol. B, wobei sich ein dicker, 

weisser Niederschlag von weinsaurem Eisenoxydul bildet, und 



*L. L. deKoninck, Zeitschrift f. angew. Chemie. 1890, 727. 
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fiigt 1 Vol. von C zu, wodurch derselbe in eine gelbliche, an 
der Luft rasch griin werdende Losung libergeht. Diese Losung, 
in eine Gaspipette mit Wasserverscbluss gefiillt, absorbirt, wenn 
man sie unter Umschwenken mit einem Gase in Beriihrung bringt, 
dessen Sauerstoffgehalt binnen 4 Minuten auf das YoUstandigste. 
Sie ist deshalb recht wohl geeignet, die jetzt zumeist angewendete 
alkalische Losung der Pyrogallussaure zu ersetzen, aber leider 
stelit sie dieser im Wirkungswerthe betrachtlich nach, da 1<^°™ 
derselben nur 2,3*'*'" Sauerstoff aufnimmt. Kohlensaure wird 
ebenfalls von der alkalischen EisenoxyduUosung absorbirt und 
muss deshalb vor Vornahme der Sauerstofifbestimmung entfernt 
werden. 

d. Absorptionsmittel fiir Kohlenoxyd. 

Zur Absorption des Kohlenoxyds bedient man sich durch- 
weg einer Auflosung von Kupferchloriir, welche dasselbe unter 

{CI 
^^ aufnimmt. 

Man kann das Kupferchloriir ebensowohl in salzsaurer wie 
in ammoniakalischer Losung anwenden, doch wird letzterer jetzt 
fast allgemein der Vorzug gegeben, was insofern Berechtigung 
hat, als das von ihr aufgenommene Kohlenoxyd bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Uberschiissigem Ammoniak Anlass zur allmahlichen 
Bildung von kohlensaurem Ammonium giebt, wahrend sich anderer- 
seits metallisches Kupfer auf die Wandung des Absorptions- 
gefasses ablagert. Diese Umsetzung vollzieht sich nach dem 
Vorgange 

CuJ^^^ + 4.NH, + 2H^O==2Cu + 2NH,Cl + (NH,),CO,; 

sie hat zur Folge, dass das absorbirte Kohlenoxyd immer wieder 
verschwindet, wahrend andererseits das freigewordene Kupfer die 
Losung vor Oxydation schiitzt, beziehentlich entstandenes Chlorid 
in Chloriir zuriickverwandelt. 

Die Darstellung einer sehr braucharen, hinreichend ammo- 
niakalischen Kupferchloriirlosung von nur unbedeutender Tension 
kann auf folgende Weise vorgenommen werden: 

250 g Ammoniumchlorid lost man in 750°°" Wasser, bringt 
die Losung in eine mit Gummistopfen versehene, dicht verschliess- 
bare Flasche und fiigt ihr 200 g Kupferchloriir zu. Dasselbe 
lost sich bei ofterem Umschiitteln unter Zuriicklassung von wenig 
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Kupferoxychlorid auf und man erhalt eine braunlich gefarbte 
Fliissigkeit, die sich in verschlossenen Gefassen beliebig lange 
und namentlich dann unverandert erhalt, wenn man in dieselbe 
eine vom Boden bis zum Halse der Flasche reichende Kupfer- 
spirale stellt. In Beriihrung mit Luft scheidet die Losung griines 
Kupferoxychlorid ab. Um t^ie gebrauchsfertig zu machen, setzt 
man ihr ein Drittel ihres Volumens Ammoniakfliissigkeit von 
0,905 spec. Gew. zu. Die Aufbewahrung erfolgt in der Kegel 
in Hempel'schen Gaspipetten mit Wasserabsperrung. denen man 
zu bequemerer Fiillung eine am tiefsten Punkte des Verbindungs- 
rohres angebrachte, aus einem kurzen, mit Quetschhahn ver- 
schliessbaren Glasrohrstutzen bestehende Tubulatur giebt. Die 
Fiillung wird deraii; vorgenommen, dass man an das Schlauch- 
ende dieses Stutzens mittels Glasrohrverbindung einen bis iiber 
den hochsten Punkt des Pipettenstativs reichenden Kautschuk- 
schlauch steckt, diesen mit einem Trichter versieht und nun zu- 
nachst 50^°"* Ammoniakfliissigkeit und hierauf 150°^"* obiger 
Kupferchloriirlosung in die Pipettenkugel eingiesst, worauf man 
das Fiillrohr abnimmt und den Quetschhahn durch ein ein- 
geschobenes kurzes Stiick Glasstab ersetzt. 

jccm jjej. gQ erhaltenen ammoniakalischen Kupferchloriir- 
losung absorbirt 16«°°* Kohlenoxyd. Da jedoch die Bindung 
dieses Gases eine so lose ist, dass sie schon durch Druckvermin- 
derung in gewissem, wenn auch geringem Grade aufgehoben 
wird, eine Thatsache, welche ebensowohl von A. Tamm^ wie 
von H. Drehschmidt^ festgestellt worden ist, so hat H. Dreh- 
schmidt' zweckmassigerweise empfohlen, auf die erste Ab- 
sorption eine zweite folgen zu lassen und demgemass jederzeit 
zwei Pipetten in Anwendung zu bringen, von denen die erste, 
welche die Hauptmenge des Kohlenoxyds aufzunehmen hat, ein 
schon mehrfach gebrauchtes Kupferchloriir enthalten kann, wah- 
rend die zweite, die zur Aufnahme des verbliebenen kleinen 
Kolenoxydrestes bestimmt ist, eine moglichst frische, kraftig 
wirkende Fiillung erhalten soil. Um Verwechselungen vorzu- 
beugen, versieht man die erste Pipette mit einer weissen, die 
zweite mit einer farbigen, z. B. rothen Etikette. 



1 A. Tamm, Jem Kontorets Annales, Vol. XXXV; v. Jiiptner's 
Prakt. Handb. f. Eisenhuttenteclmiker. 244, 265. 

* H. Drehschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XX, 2752. 
' H. Drehschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXI, 2158. 
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Ammoniakalische Kupferchloriirlosung wirkt auch absorbirend 
auf KoUensaure, scbwereKoblenwasserstofFe, insbesondere Aethylen, 
und Sauerstoff ein und es mussen desbalb diese Gase entfernt 
werden, bevor man zur Bestimmung des Kohlenoxyds verschreitet. 



B. Bestimmung von Oasen unter Anwendung von Apparaten mit 
vereinigter Meiw- und Absorptionsvorrichtung. 

Die Besprechung der in das vorgenannte Kapitel fallenden 
Apparate und Methoden konnte iiberflUssig und entbebrlich er- 
scheinen, weil dieselben im Laufe der letzten Jahre durch die 
Entstehung besserer weit iiberholt worden sind. Dessenungeachtet 
soil ihrer im vorliegenden Buche Erwahnung gethan werden, 
denn sie geben ein Bild von der allmahliclien Entwicklung der 
technischen Gasanalyse und sind somit von einer gewissen ge- 
scbichtlichen Bedeutung; sie haben femer trotz der inmittelst 
gemachten Fortschritte mit der Hartnackigkeit des einmal Ein- 
gefuhrten bis zur Stunde ihren Platz in vielen Etablissements 
behauptet und endlich biljiet, was fiir den Zweck eines Lehrbuchs 
vor allem in's Gewicht fallt, ihre Handhabung ein ganz vor- 
ziigliches Unterrichtsmittel, indem sie den Lernenden mit den 
bei der Messung von Gasen in Betracbt kommenden physikaliscben 
Grundsatzen rasch vertraut niacht. 

a. CI. Winkler's Gasbiirette. 

Anordnung. Der nachstehend bescbriebene, im Jahre 1872 
vom Verfasser construirte Apparat (Fig. 43) besteht aus zwei 
communicirenden Rohren, der Messrohre A und der Niveaurohre 
5, welche von den Klammern eines eisernen Stativs festgehalten 
werden und an ihren unteren Enden durch ein T-Rohr aus Kaut- 
schuk d verbunden sind, dessen untere Abzeigung fiir gewohnlich 
durch einen Quetschhahn verschlossen wird. Die Messrohre-4 
tragt unten einen Dreiweghahn a, wie er auf S. 35 abgebildet 
und beschrieben worden ist, oben dagegen ist sie durch den ein- 
fachen Hahn 6 abgeschlossen. 

Der Inhalt der Messrohre betragt von Hahnschliissel zu 
Halmschliissel ungefahr 100 °°°'. Er ist ein- fiir allemal genau 
gemessen und sein Betrag durch Einatzung auf jedem Rohren- 
exemplar verzeichnet. Im Uebrigen ist die Rohre von unten 
nach oben in Cubikcentimeter und deren Decimalen getheilt, 
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Fig, 43. 



und zwar erstreckt sich diese Theilung auch auf die in der Kahe 
der Ha|;ine befindlichen Rohrenverjiingungen, von denen die untere 

behufs Messung kleiner Gasvolu- 
mina absichtlich auf etwa ein 
Viertel der gesammten Rohrlange 
fortgesetzt ist, wahrend die obere 
von verschwindender Kiirze sein 
soil, weil sich im anderen Falle 
leicht Fliissigkeit darin festsetzt. 
Die Niveaurohre B dient 
zur Aufnahme der Absorptions- 
flUssigkeit. Sie ist oben durch 
einen Kautschukpfropfen ge- 
schlossen, der ein umgebogenes 
Glasrohr c mitKautschukschlauch 
tragt. 

Das Stativ des Apparates ist 
mit drehbarem Rohrenhalter ver- 
sehen, so class man dem Rohren- 
paare nach Belieben verticale 
Oder horizontale Stellung zu 
geben vermag. Sofern ein ge- 
eigneter Arbeitstisch nicht zur 
Verfiigung steht, stellt man das- 
selbe auf einen verbleiten Holz- 
untersatz (7, der mit Abflussrohr 
fur die meist alkalischen Ab- 
sorptionsfliissigkeiten und Spul- 
wasser versehen ist. 

Handhabung. Man offnet 

den Hahn b und vermittelt durch 

den Hahn a die Communication 

der Messrohre A mit der Gas- 

quelle, worauf man unter An- 

wendung einer Kautschukpumpe 

Oder eines Aspirators solange Gas 

durch die Messrohre stromen 

lasst, bis alle Luft daraus ver- 

drangt ist. Je nachdem hierbei gedriickt oder gesaugt worden 

ist, wird zuerst der Hahn a oder der Hahn b zum Abschluss 

gebracht, damit man auch sicher sein kann, dass die genommene 




Digitized by 



Googk 



Directe gasvolumetrisohe Bestimmung. 



81 



Gasprobe unter atmospharischem Druck steht. I>er Hahn a wird 
dabei so gestellt, dass die innere Miindung seiner Langsdurch- 
bohrung nach unten gerichtet ist. 

Nun fiillt man die Niveaurohre B mit Absorptionsfliissigkeit, 
lasst die sieh unterhalb des Hahnes a einsackende Luft dureh 
kurzes Oeffnen des sich an jenem befindenden Quetschhahns 

Fig. 44. 




austreten und kann hierauf, da Gas und Fliissigkeit jetzt nur 
noch durcb den Hahnschlussel getrennt sind, die Absorption be- 
ginnen. Zu diesem Zwecke dreht man den Hahnschliissel um 
90° und stellt so die Communication zwischen beiden Rohren 
her. Sogleich beginnt die Absorptionsfliissigkeit in die Messrohre 
einzutreten; durch Einblasen von Luft in den an die Niveau- 
rohre B angesetzten Kautschukschlauch treibt man dieselbe ein 

WiNKiiBB, Techn. Gasanalyse. Q 



Digitized by 



Googk 



g2 Dritter Absclmitt. — Apparate und Methoden. 

Stiick empor und schliesst gleichzeitig den Hahn a in der friiheren 
Weise ab. Indem man hierauf dem Rohrenpaar wechselsweise 
Horizontal- und Verticalstellung giebt (Fig. 44), bringt naan Gas 
und Flussigkeit in innige Beriihrung und erreicht durch solches 
Hin- und Herwiegen die rasche Aufnahme des absorbirbaren 
Gasbestandtheils. Dringt bei emeutem Oeflfnen des Hahnes a 
keine Fliissigkeit mehr in die Messrobre ein, so ist die Ab- 
sorption beendet. Es gilt jetzt nur noch, die Flussigkeit in bei- 
den communicirenden Robren gleich hoch zu stellen, was man 
durch den Quetschhahn d bewerkstelligt. Selbstverstandlich muss 
der Hahn a hierbei geoflfnet bleiben. Das nach A eingetretene 
Fliissigkeitsvolumen entspricht demjenigen des absorbirten Gases, 
und wenn man dasselbe mit 100 multiplicirt und durch den 
Gesammtinhalt der Messrobre dividirt, so erhalt man dieses in 
Volumenprocenten. 

Nach jeder Bestimmung unterwirft man den Apparat einem 
ganz griindlichen Ausspiilen mit Wasser, trocknet die Hahne mit 
Filtrirpapier aus und fettet sie vor dem Wiedergebrauch gleich- 
massig, aber schwach ein. Bei der Aufbewahrung des Apparates 
mache'man es sich zur Begel, die Hahnschliissel herauszunehmen, 
weil sie sich sonst leicht sehr festsetzen. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der Kohlensaure in Gemengen von 
Luft und Kohlensauregas oder in Ranch-, Hohofen-, 
Kalkofen-, Saturationsgasen etc. Als Absorptionsmittel 
dient massig starke Kalilauge. 

2) Bestimmung des Sauerstoffs in der atmosphari- 
schen Luft» Die Absorption wird mit alkalischer Pyrogallus- 
saure vorgenommen, wobei man, um an Reagens zu sparen, die 
concentrirte Losung der erforderlichen Pyrogallussaure zuerst in 
die Niveaurohre eingiesst, sie bis dicht unter den Hahnschliissel a 
befordert und dann erst Kalilauge nachfuUt. 

b. M. Honigmann's Gasburette.^ 

Anordnung. Die Burette A (Fig. 45) besteht aus einer an 
beiden Enden verjiingten Messrobre, welche oben durch den 



^ Briefliche Mittheilung des Hernl MoritzHonigmannin Grevenberg- 
Aaehen vom 15. Marz 1881. 
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Fig. 45. 



einfachen Hahn a abgeschlossen ist, wahrend das untere Ende b 
nur mit einem Stiick starkwandigem Kautsckukschlauch verseheu 
wird, im Uebrigen aber offen bleibt. Die NuUmarke der bis zu 
Vj®**™ getheilten Rohre befindet sicb im unteren Theile und von 
ihr ab bis znm Hahnschliissel betragt der Inbalt der Burette 
gerade 100®*^. Die Absorptionsfliissigkeit 
befindet sich im Glascylinder (7; in die- 
selbe lasst sich, da das angesteckte Schlaucb- 
ende Biegsamkeit besitzt, die Burette bis 
zu einem beliebigen Punkte eintauchen. 

Handbabung. Die Burette ist ins- 
besondere zur Ermittelung des Eohlensaure- 
gehaltes der bei der Ammoniaksoda-Fabri- 
kation verwendeten kohlensaurereichen Oas- 
gemenge bestimmt. Man saugt solange Gas 
durch dieselbe, bis alle Luft verdrangt ist, 
schliesst den Hahn a ab und senkt sie mit 
dem Schlauchende in den mit Ealilauge 
gefiillten Cylinder C bis gerade zum NuU- 
punkt ein, worauf man den Hahn a einen 
Augenblick liiftet^um atmospharischenDruck 
herzustellen. Auf diese einfache Weise ge- 
lingt es, 100 ®«" Gas zur Absperrung zu 
bringen. Die Absorption der Kohlensaure 
wird dadurch eingeleitet, dass man die 
Burette zunachst ein Stiick iiber den NuU- 
punkt eintaucht, damit ihre innere Wandung 
sich mit Kalilauge benetze, und sie sodann 
soweit aus der Fliissigkeit herauszieht, dass 
das Schlauchende zwar darin verbleibt, die 
Burette selbst aber iiber den Gylinderrand 
zu stehen kommt, so dass man dieselbe 
heberartig zur Seite und nach unten neigen 
kann. Sofort beginnt die Ealilauge einzutreten und nach mehr- 
maligem Hin- und Herwiegen ist die Absorption beendet. Jetzt 
senkt man die Messrohre wieder in die Fliissigkeit ein und zwar 
soweit, dass der innere und der aussere Flussigkeitsspiegel in 
gleiches Niveau zu liegen kommen, worauf man die Ablesung 
vomehmen kann. Dieselbe ergiebt den Gehalt des Gases an 
Kohlensaure direct in Volumenprocenten. VoUkommene Genauig- 
keit lasst sich von diesem Apparate nicht erwarten, doch zeichnet 
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er sich durch Einfachheit der Construction und Handhabung aus 
und liefert das Resiiltat in wenigen Augenblicken. Nach jeder 
Absorption miissen Messrohre und Schlauch auf das Sorgfaltigste 
mit Wasser ausgespiilt werden. 

Anwendung: 

Bestimmung der Kohlensaure inGemengen yon Luft 
und Kohlensauregas, in Kalkofen-, Saturationsgasen etc. 

c. H. Bunte's Gasbiirette. 

Anordnung. Die Messrohre A (Fig. 46) tragt einen mit 
Marke versehenen Trichteraufsatz i und ist oben durch den Drei- 
weghahn a (vergl. S. 35), unten durch den einfachen Hahn 6 
abgeschlossen. Der E.aum zwischen diesen beiden Hahnen be- 
tragt etwas mehr als 110°®°* und ist in Cubikcentimeter und 
deren Bruchtheile (V5) getheilt. Der Theilstrich 100 fallt mit 
dem Schliissel des oberen Hahnes a zusammen, der Nullpunkt 
liegt 6 bis 8^"* oberhalb des Hahnes 6 und die Theilung ist noch 
iOccm jjijgp jenen hinaus fortgesetzt. Die Messung eines Gases 
erfolgt bei dieser Burette stets unter dem Druck der atmos-* 
pharischen Luft plus dem Druck der im Trichteraufsatze befind-* 
lichen, bis zur Marke reichenden Wassersaule. 

Die Messrohre hangt in einem eisemen Stative mit leicht 
auslosbarer Klammer; ein zweiter Arm dieses Stativs tragt den 
Trichter JB, welcher durch einen Kautschukschlauch von etwa 
3 mm ^eite mit der capillaren Ausflussspitze der Burette ver- 
bunden werden kann. 

Man bedarf femer eines kleinen Napfes G aus Glas oder 
Porzellan, welcher zur Aufnahme des Absorptionsmittels dient, 
und zweier Saugflaschen, deren Einrichtung ohne Weiteres durch 
die Abbildung verstandlich wird. Die Flasche D ist dazu be* 
stimmt, Wasser in die Burette einzudrUcken oder auch daraus 
abzusaugen. In beiden Fallen steckt man das Kautschukende n 
an die . Biirettenspitze 6 an, wahrend man gleichzeitig mit dem 
Munde Luft in das Rohr m einblast, so dass wahrend des An- 
steckens durch n stetig Wasser ausfliesst, sich also keine Luft- 
einsackung bilden kann, eine Massregel, deren Beobachtung nie 
vexsaumt werden darf. Gilt es, grossere Fliissigkeitsmengen aus 
der Burette abzusaugen, so kann man sich der Flasche E be- 
dienen, welche ohne Weiteres mit dem Schlauchstuck an die 
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Biirettenspitze angesetzt wird, nachdem man dieselbe vorher mit 
Hilfe einer Wasserluftpumpe evacuirt hatte. 

Handhabung. Man fiillt die Burette durch den Tricliter 
B mit Wasser, bis dieses in den Triebteraufsatz t einzutreten 
beginnt, scbliesst die Hahne und zieht den Kautschukschlaucb 
von der Biirettenspitze ab. Hierauf setzt man die Langsbohrung 

Fig. 46, 




des Habnes a mit dem bereits gefiillten Gaszuleitungsrohr in Ver- 
bindung und bewirkt die Ansaugung des Gases durcb Ausfliessen- 
lassen von Wasser aus der Hahnspitze b. Man lasst geflissent- 
lich#etwas mehr als 100°®", z. B. 105««"*, in die Biirette ein- 
treten und bewirkt hierauf die Einstellung auf die NuUmarke in 
folgender Weise: 

Man driickt mit Hilfe der Flasche D soviel Wasser in die 
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Biirette, dass eine Comprimirung des Gases auf etwa 95®*'°' ein- 
tritt, dann schliesst man den Hahn 6, nimmt die Flasche D 
wieder ab und bewirkt durch vorsichtiges Drehen des Hahnes b 
den Wiederausfluss des Wassers bis genau zur NuUmarke. Das 
Gas steht jetzt noch immer uuter Ueberdruck und man hat nun 
durch eine letzte Operation denjenigen Druck herzustellen, unter 
welchem beim vorliegenden Apparate jede Messung ohne Aus- 
nahme stattfinden soil. Zu dem Ende fullt man den Trichter- 
aufsatz t bis zur Marke mit Wasser und offnet den Hahn a einen 
Augenblick nach oben, wobei der Gasuberschuss durch das Wasser 
entweicht. Jetzt befinden sich in der Burette genau lOO®**"* Gas 
vom Druck der Atmosphare plus dem Druck der im Trichter- 
aufsatz stehenden Wassersaule. 

Es braucht wohl kaum bespnders ausgesprochen zu werden, 
dass man die Fiillung der Burette ebenso gut auf die Weise be- 
werkstelligen kann, dass man das zu untersuchende Gas mittelst 
einer Kautschukpumpe oder eines anderen Aspirators so lange 
durch die Messrohre saugt, bis alle Luft verdrS.ngt ist, und 
dass man dann erst mit Hilfe der Flasche D in der beschrie- 
benen Weise Sperrwasser von unten in dieselbe eindriickt, auf 
die Nullmarke einstellt, den Trichteraufsatz bis zur Marke mit 
Wasser fiillt und durch voriibergehendes OeflFnen des Hahnes a 
den Ueberdruck aufhebt. 

Um nun einen GasbestandtilBil zur Absorption zu bringen^ 
gilt es, eine geeignete Absorptionsfliissigkeit in die Burette ein- 
zufuhren. Man saugt zunachst das darin befindliche Wasser unter 
Anwendung der Flasche D bis zum Hahn b ab, schliesst diesen 
und taucht die.Biirettenspitze in den die Absorptionsfliissigkeit 
enthaltenden Napf C. Wird jetzt der Hahn b aufs Neue geoflfnet, 
so dringt ein dem des abgesaugten Wassers fast gleiches Yolumen 
Absorptionsfliissigkeit in die Biirette ein und es steigt diese ihres 
hoheren specifischen Gewichtes halber zwar nicht ganz, aber 
doch beinahe bis zur Nullmarke empor. Auf jeden Fall geniigt 
die eingedrungene Fliissigkeitsmenge zur Entfernung des zu be- 
stimmenden Gasbestandtheils, und es bleibt, um diese herbeizu- 
fiihren, nur noch iibrig. Gas und Fliissigkeit in innige Beriihrung 
zu bringen. Zu dem Ende fasst man die Biirette nach Abschluss 
des Hahnes b am Trichteraufsatz, dessen Oeffnung dabei mit 
dem Ballen der Hand verschliessend, und bewegt sie in horizon- 
taler Lage wiegend hin und her. Nach erfolgter Absorption 
senkt man die Biirettenspitze aufs Neue in den Napf C und 
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offhet den Hahn 6, worauf an Stelle des absorbirten Gases Fliissig- 
keit in die Biirette eindringt. Bleibt nach Wiederholung der 
beschriebenen Operationen der Fliissigkeitsstand der namliche, 
80 kann die Ablesong Torgenommen werden. Yorher aber hat 
man das Gas noch unter den richtigen Druck zu bringen. Dies 
geschieht in der Weise, dass man aus dem Trichteraufsatz Wasser 
in die Burette einfliessen lasst, was gleichzeitig ein Abspiilen der 
inneren Wandnng zur Folge hat, und dass man hierauf, wahrend 
der Hahn a nach oben geoffnet bleibt, das eingeflossene Wasser 
bis zur Trichtermarke erganzt. 

Da das Adhasionsvermogen der Absorptionsflussigkeiten ein 
verschiedenes ist, so empfiehlt es sich, letztere durch Wasser zu 
yerdrangen und darauf die Ablesung zu wiederholen. Man offnet 
beide Hahne, wahrend ein stetiger, angemessener Wasserzufluss 
in den Trichteraufsatz stattfindet, und lasst das Durchfliessen des 
Wassers durch die Burette so lange andauem, bis die urspriing- 
liche Reaction der Fliissigkeit verschwunden ist. Ein Gasverlust 
kann hierbei nicht eintreten und deshalb wird es moglich, ^ach 
erfolgtem Absaugen des in der Biirette befindlichen Wassers, ein 
anderes Reagens in diese eintreten zu lassen und durch dasselbe 
einen zweiten Gasbestandtheil zur Absorption zu bringen. In 
gleicher Weise lasst sich nach jedesmaligem Auswaschen unter 
Anwendung geeigneter Absorptionsflussigkeiten ein dritter und 
vierter Gasbestandtheil entfemen und volumetrisch bestimmen. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der Kohlensaure in einem Gemenge 
von Luft und Kohlensauregas bder in Ranch-, Hoh- 
ofen-, Kalkofen-, Generatorgasen etc. Als Absorptions- 
mittel dient massig starke Kalilauge. 

2) Bestimmung des Sauerstoffs in der atmosphari- 
schen Luft. Als Absorptionsmittel dient alkalische Pyrogallus- 
saure. Um letztere nicht zu verschwenden, bringt man sie in 
ganz concentrirte, wasserige Losung, fiihrt diese zunachst in die 
Burette ein und lasst erst im Anschluss daran die Kalilauge 
aufsteigen. 

3) Bestimmung yon Kohlensaure, Sauerstoff und 
Stickstoff nebeneinander in einem Gemenge von Luft 
und Kohlensauregas oder in einem Yerbrennungsgase. 
Man absorbirt die Kohlensaure mit Kalilauge, wascht aus und 

•absorbirt den Sauerstoff mit Pyrogallussaure in stark alkalischer 
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Losung. Nach abermaligem Auswaschen verbleibt der Stickstoff 
als Rest. 

4) Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 
oxyd und Stickstoff nebeneinander in Hohofen-, Gene- 
ratorgasen etc. Man absorbirt wie bei 3 Kohlensaure und 
Sauerstoflf, hierauf Kohlenoxyd durch Kupferchloriirlosung, ver- 
drangt diese durch Wasser und bringt schliesslich den verbliebenen 
Stickstoff ?ur Messung. 

C. Bestimmung von Gasen unter Anwendung von Apparaten mit 
gesonderter Mess- und Absorptionsvorriclitung. 

Statt die Absorption eines Gasbestandtheils in der Messrohre 
selbst vorzunehmen, bewerkstelligt man dieselbe vielfach in einem 
besonderen Gefasse, welches zur Aufbewahrung des Absorptions- 
mittels dient und in welchem man das zu untersuchende Gas 
nach vorgenommener Messung mit diesem in BerUhrung bringt, 
Nach Beendigung der Absorption fiihrt man dann den ver- 
bliebenen Gasrest wieder in die Messrohre iiber und bestimmt 
sein Volumen. Aus Aer Differenz beider Messungen ergiebt sich 
das Volumen des absorbirten Gasbestandtheils. Es gestattet 
dieses Verfahren eine weitgehende Ausnutzung des Absorptions- 
mittels und macht nicht nach jeder Bestimmung die Reinigung 
der Messrohre nothig, vielmehr lassen sich mit seinei" Hilfe 
Hunderte von Messungen hintereinander ausfuhren, ohne dass 
eine wesentliche Zwischenarbeit und bevor die Reinigung und 
Neufiillung des Apparates nothig wird. 

Mess- und Absorptionsgefass mussen hierbei in dauernde 
oder voriibergehende Verbindung gebracht werden konnen; man 
bewirkt diese in der Regel durch ein enges Capillatrohr, dessen 
Inhalt kaum Vio*^°°^ betragt; die darin befindliche Luftmenge, 
welche sich dem untersuchten Gase beigestellt, ist mithin eine so 
geringfiigige, dass sie keinen wesentlichen Eihfluss auf den Avis- 
fall des Resultates ausiibt. In besonderen Fallen bleibt es auch 
unbenommen, dieses capillare Verbindungsrohr mit Wasser zu 
fiillen nnd so die Luft daraus zu verdrangen. 

Der erste Apparat dieser Art ist von C. Scheibler con- 
struirt worden. * Derselbe diente dem speciellen Zwecke, den 
Kohlensauregehalt der Saturationsgase in Zuckerfabriken zu er- 
mitteln, und ist neben anderen Apparaten in des Verf. „Anlei- 
tung zur chemischen Untersuchung der Industriegase" beschrieben 
tvorden. Deirselbe hat s. Z. treffliche Dienste geleistet, diirfte 
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aber ininittelst anderen, einfacheren Apparaten das Feld geraumt 
haben. Gleiches gilt von dem friiher ebenfalls viel benutzten 
M. Liebig'schen Apparate. 

a. M. H. Orsat's Apparat. ^ 

Anordnung. Die Messrohre A (Fig. 47) fasst von dei^ 
in ihrem unteren Theile 

befindlichen Nullmarke *^' * 

bis zum oberen capil- 
laren Ende 100 *'*»", ihre 
Theilung (Vj) erstreckt 
sich jedoch nur anf 
40ccin und hort dort 
auf, wo die Rohre durch 
Auf blasen erweitert wor- 
den ist. Um den Gas- 
inhalt der Messrohre dem 
Einfluss ausserer Tem- 
peraturschwankungen zu 
entziehen, ist letztere mit 
einem oben und unten 
dureh Gummipfropfen ge- 
schlossenen, mit Wasser 
gefiillten Mantelrohr um- 
geben, auf welchem sich 
ein weisser Milchglas- 
Hintergrund befindet, von 
dem sich die schwarze 
Scala der Messrohre scharf 
abhebt. Mit ihrem unte- 
ren Ende steht die Burette 
in Schlauchverbindung mit der zu zwei Drittel mit Wasser gefiillten 




* Der Orsat'sche Apparat ist dem wenig bekannten Apparate von 
S chid sing und Roll and nachgebildet und beruht gleich diesem auf einem 
zuerst von Regnault und Reiset angewendeten Princip. Derselbe hat 
ausserordentliche Verbreitung und vielfache Abanderung erfahren. Letztere 
erfolgte z. B. durch J. Salleron, J. Aron, Ferd. Fischer, Rob. 
Muenoke, E. Tomson (vergl. desVerf. „Anleitung zur chemischen Unter- 
suchung der Industriegase"). Der Verf. giebt dem von Rob. Muenoke 
in Berlin construirten Apparate in seiner jetzigen Gestaltung den Vorzug 
und bringt deshalb auch nur diesen zur Beschreibung. 
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Niveau flascheU, an das andere schliesst sich ein rechtwinkelig 
abgebogenes, glasernes Capillar rohr r an, welches in den 
Dreiweghahn A miindet und durch eine Holzumfassung vor dem 
Zerbrechen geschutzt ist. Von diesem zweigen rechtwinkelig nach 
unten die einfacheii Glashahne A', A", /<"' ab, deren Rohren eben- 
falls capillar sind und welche durch Schlauchstiicke in Verbindung 
mit den drei U-formig gebogenen und mit Glasrohrenbiindeln ge- 
fuUten Absorptionsgefassen C, C", C" stehen, deren erstes 
mit Kalilauge, deren zweites mit alkalischer Pyrogallussaure, deren 
drittes mit Kupferchlorurlosung und in die Glasrohreu.einge8chobe- 
nen Spiralen aus Kupferdraht gefiillt ist. An Stelle der leicht- 
zerbrechlichen und theuern Glashahne empfiehlt P.Naef ^ Schlauch- 
ventile mit eingesetztem, nahezu kugelformigem Glaskorper, W. 01- 
schewsky^ dagegen Quetschhahne. Femer moge hier eingeschaltet 
werden, dass G. Lunge ^ die Anwendbarkeit des Orsat'schen 
Apparates dadurch zu erweitem suchte, dass er ihn mit Verbrennungs- 
capillare fiir die Bestimmung von WasserstoflF (s. d.) versah, und 
dass Wilh. Thorner* sogar einen mit alien Vorrichtungen fiir 
die Verbrennungsanalyse, selbst mitKnallgasentwickler, Explosions- 
pipette und Inductionsapparat ausgestatteten Universalapparat 
construirt hat, was wohl etwas zu weit gegangen sein diirfte. 

Die vorerwahnten Absorptionsfliissigkeiten dienen zur Auf- 
nahme von Kohlensaure beziehentlich Sauerstoff und Kohlenoxyd, 
wie denn der Apparat vorwiegend zur Untersuchung von Ver- 
brennungsgasen bestimmt ist. Die Absorption des SauerstoflFs 
lasst sich auch durch feuchten Phosphor bewerkstelligen; soil 
dies geschiehen, so giebt man dem Gefasse G" oben eine kleine, 
durch einen weichen Gummipfropfen verschliessbare Tubulatur, 
durch welche man unter Wasser diinne Phdsphorstangelchen ein- 
tragen kann, bis das Gefass gefiillt ist. Eine Glasrohreinlage 
erfolgt in solchem Falle nicht. Die Absorptionsgefasse werden 
bis reichlich zur Halfte mit Fliissigkeit gefiillt und diese sodann 
bis zu der im capillaren Halse angebrachten Marke empor- 
gezogen. Das Emporziehen erfolgt einfach auf die Weise, dass 
man bei geoflfnetem Verbindungshahn die Wasserfiillung der 
Biirette A ablaufen lasst, zu welchem Zwecke die Niveauflasche JB 



1 P. Naef, Chem. Industrie. 1885, 289. 

* W. 01 8 chew sky in Jul. Post, Chem. teohn. Analyse. 2. Aufl., II, 72. 
» G. Lunge, Chemiker-Ztg. 1882, 262. 

* Wilh. Thorner, Chemiker-Ztg. 1891, 768. 
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natiirlich gesenkt werden muss. Um endlich die Absorptiojis- 
fliissigkeiten vor der Einwirkung der Luft zu schiitzen, schliesst 
man die Ausgangsenden der Absorptionsgefasse durch Aufstecken 
kleiner Ballons aus Eautschukmembran ab. Der Apparat befindet 
sich in einem tragbaren, an beiden Seiten durch Schiebethiiren 
verschliessbaren Holzkasten. 

Handhabung. Man stellt die Niveauflasche £ hoch, offnet 
den Hahn h und lasst sich die Messrohre A bis zur Capillare 
mit Wasser fiillen. Hierauf verbindet man das Ausgangsende 
der Capillare mit dem Saugrohre, durch welches die Gasprobe 
entnommen werden soil, die nach unten gerichtete Bohrung des 
Dreiweghahns h aber mit einer Saugpumpe aus Kautschuk und 
entfemt mit Hilfe dieser die Luft aus der Rohrleitung. Die An- 
saugung der Gasprobe wird hierauf einfach dadurch bewirkt, 
dass man die Niveauflasche B senkt und den Hahn h um 90 '^ 
dreht. Man lasst das Wasser etwas bis unter die NuUmarke 
abfliessen, schliesst den Hahn h ab, comprimirt das Gas durch 
Heben der Niveauflasche B so weit, dass das Wasser bis iiber 
die NuUmarke emporsteigt, kneift den Yerbindungsschlauch dicht 
an der Ansatzstelle 'mit den Fingem oder einem Quetschhahn zu 
und lasst hierauf, nachdem man die Niveauflasche B wieder ge- 
senkt hat, durch vorsichtiges Liiften des Schlauchs den Wasser- 
iiberschuss bis zur NuUmarke austreten. SchUesslich hat noch 
ein momentanes Geffnen des Hahnes h zu erfolgen, um atmo- 
spharischen Druck herzustellen, worauf sich in der Messrohre 
genau 100®^ Gas abgesperrt befinden. 

Nun schreitet man zur Absorption. Zuerst bestimmt man 
den Gehalt an Kohlensaure, indem man das Gas in die U-Rohre 
C iiberfttUt. Das geschieht in der Weise, dass man die Niveau- 
flasche B hebt und gleichzeitig den Hahn h' offnet. Die Ab- 
sorption kann dadurch beschleunigt werden, dass man das Gas 
durch wechselweises Senken und Heben der Niveauflasche zwi- 
schen C und A heriiber und hiniiber wandern lasst, wahrend 
welcher Operation der Hahn h' geoffnet bleiben kann. Zuletzt 
wird der Fliissigskeitsspiegel in C auf die Marke eingestellt und 
der Hahn h* geschlossen. Nun kann die Ablesung vorgenommen 
werden, nachdem man die Niveauflasche soweit gehoben hat, dass 
ihr Inhalt mit dem in der Messrohre befindlichen Wasser gleichen 
Stand zeigt. Die eingetretene Volumenabnahme zeigt den Kohlen- 
sauregehalt unmittelbar in Proceiiten an. In ganz gleicher Weise 
absorbirt man der Reihe nach in Gefass C*' den Sauerstoff, in 
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Gefass C" das Kohlenoxyd und findet schliesslioh als nicht- 
absorbirbaren Rest den vorhandenen Stickgtoff. Wird die Sauer- 
stoffabsorption durch feuchten Phosphor bewirkt, so kann das 
erwahnte Herliber- und HiniiberfuUen des Gases als zwecklos 
unterlassen werden. Da letztgedachte Operation auf die Dauer 
sehr ermiidend werden kann, so hat Rodolfi Namias^ eine 
Vorrichtung zur automatischen Bewegung des der Untersuchung 
mit dem r sat 'schen Apparate unterliegenden Gases angegeben« 

Anwendung: 

Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 
oxyd und Stickstoff nebeneinander in kiinstlieh her* 
gestellten Gasmischungen oder in Hohofen^, Flainm- 
ofen- und sonstigen Rauchgasen. 

Als Absorptionsflussigkeit pflegt man zu verwenden 

fiir Kohlensaure Kalilauge von 1,20 spec. Gew., 

fur SauerstoflF ebensolche Kalilauge, der man pro Gefass- 

fullung 15 bis 25 g Pyrogallussaure zugesetzt hatte, oder 

statt dessen Phosphor und Wasser, 
fur Kohlenoxyd ammoniakalisches Kupferchloriir (S. 77). 

Von Ferd. Fischer ^ ist der Orsat'sche Apparat zur Be- 
stimmung des Gehaltes der Rostgase an Gesammtsaure 
(SO2 + SO.^)^ sowie an Sauerstoflf verwendet und empfohlen 
worden. Als Sperrfliissigkeit muss in solchem Falle Petroleum 
verwendet werden. 

b. Apparat zur Bestimmung der Kohlensaure in relativ 
kohlensaurearmen Gasgemengen. 

Zur volumetrischen Bestimmung relativ kleiner Kohlensaure- 
gehalte, wie sie in Grubenwettern u. a. m. auftreten und welche, 
obwohl nur zu wenigen Procenten ansteigend, den Athmungs- 
process doch bedenklich zu beeintrachtigen vermogen, kann man 
sich des in Fig. 48 abgebildeten, einfachen Apparates bedienen, 
welcher auf gleichem Princip wie der Orsat'sche beruht. 

Die Messrohre A ist oben durch einen Dreiweghahn, 



^ Rodolfi Namias, Stahl und Eisen. 1890, 788. 
* Ferd, Fischer, Dinglers polyt Journ. 258, 28. 
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unten durch einen einfachen Hahn geschlossen und fasst vom 
Nullpunkte ab 100*^®". Ihre Kugel nimmt die Hauptmenge des 
Gases auf, der cyKndrische Theil ist in Vio®®"' getheilt, dabei 
aber so eng, dass sein Fassungsraum nur 5®®"* betragt. Das 
untere Ende der Messrohre steht durch einen engen Gummi-' 
schlauch mit der Niveauflasche Cin Verbindung, welche reines 
Wasser enthalt; von dem oberen Ende fuhrt ein glasemes Capillar- 
rohr nach dem Absorptionsgefass JB, welches bis zur Marke 
mit Kalilauge gefiillt ist. Die 

Fiillung der Messrohre mit dem Fig. 48. 

zu untersuchenden Gase er- 
folgt durch den Quetschhahn- 
ansatz des oberen Dreiweg- 
hahnes, im Uebrigen ist die 
Handhabung des Apparates 
genau diejenige des Orsat'- 
schen. Die Anbringung eines 
Hahnes im unteren Theile der 
Riihre ist nothig, weil es sich 
im vorliegenden Falle um eine 
besonders scharfe Einstellung 
der Sperrfliissigkeit handelt, 
welche ohne denselben nur 
schwierig moglich ist. Sobald 
die in den communicirenden 
Gefassen A und C enthaltenen 
Fliissigkeiten in gleiches Niveau 
gebracht worden sind, schliesst 

man den Hahn ab und nimmt dann erst die Ablesung vor. 
Anwendung: 
Bestimmung der Kohlensaure in kiinstlich darge- 
stellten Gemischen von Luft und Kohlensauregas, in 
den Wettern der Stein- und Braunkohlengruben, in 
Brunnen-, Keller-, Grund-, Graber-, Athmungsluft, 
in kohlensaurearmen Verbrennungsgasen u. s. w. 

c. 0. Lindemann's Apparat zur Bestimmung des 

Sauerstoffs. 

(Vom Verfasser abgeandert) 

In ahnlicher Weise lasst sich der Sauerstoffgehalt vieler 
Gasgemenge unter Anwendung von feuchtem Phosphor als Ab- 
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sorptionsmittel bestimmen. Die Bestimmung wird nicht beein- 
trachtigt durch das Yorhandensein anderer Gase, sofem diese 
nicht Yom Wasser aufgenommen werden oder einen storenden 
Einiiuss auf den Verlaof der Reaction auszuiiben vermogen 
(ygl. S. 72). Insbesondere ist es die Eohlensaure, welche sich 
dabei nahezu indifferent verhalt, was in vielen Fallen willkommen 
sein kann. 

Der hierbei verwendete Apparat ist in Fig. 49 abgebildet. 
Die MessrohreJ. tragt oben einen Dreiweghahn, besitzt unten 

aber keinen Hahnverschluss ; 
*^' ^' ihr Inhalt betragt von der 

Nulbnarke ab 100 «°", doch 
erstreckt sich die bis zu 
Vio*'"'" gehende Theilung nur 
aiif den cylindrischen Bohr- 
theil und umfasst im Ganzen 
25ccm^ DieNiveauflasche 
C enthalt Wasser, das Ab- 
sorptionsgefass B ist 
mit diinnen Phosphorstan- 
gen, im Uebrigen aber bis 
in die Capillare ebenfalls 
mit Wasser gefiillt. Die 
Einfiihrung des zu unter- 
suchenden Gases in die 
Messrohre erfolgt durch 
den Quetschhahnansatz des 
Dreiweghahnes; im Uebri- 
gen ist die Handhabung 
des Apparates derjenigen des Orsat'schen voUig gleich. 

Anwendung: 

1) Bestimmung des Sauerstoffs in atmospharischer 
Luft (kohlensaurefreier oder kohlensaurehaltiger), in Grund-, 
Graber-, Athmungsluft, Luft aus den Weldon'schen 
Oxydirern, in Bessemer-, Bleikammergasen u. a. m. 

2) Ermittelung des Sauerstoff-, Stickstoff-Verhalt- 
nisses in nichtabsorbirbaren Gasresten, wie solche bei 
der Behandlung von Gasgemengen, z. B. von Rostgasen, Gasen von 
der Darstellung des Schwefelsaureanhydrids oder des Chlors nach 
Deacon's Verfahren, mit alkalischen Flussigkeiten ubrig bleiben. 
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d. Walther HempeTs Apparate. 

Eine iiberaus wichtige Verbesserung haben die Apparate fiir 
die absorptiometrische Gasanalyse durch Walther Hempel' 
erfabren. £s besteht dieselbe in der Anwendung zweckmassig 
construirter Gaspipetten nach Ettling-Doyere's Princip, deren 
jede zur Aufnabme eines bestimmten Gasbestandtheils dient and 
mit Hilfe einer leicht auslosbaren Yerbindungscapillare nach 
Erfordemiss an die Gasbiirette angesetzt und von dieser wieder 
abgenommen werden kann. Auf solche Weise erreicht man den 
Vortheil, die Operationen des Messens eines Gases und seiner 
Behandlung mit einem oder beliebig vielen Absorptionsmitteln 
getrennt und in aller Ruhe vomehmen, letztere aber zu einer 
sehr wirkungSYoUen gestalten zu konnen. Infolgedessen fiihrt 
das Arbeiten mit den HempeTschen Apparaten zu Ergebnissen 
von einer Genauigkeit, wie sie sonst auf dem Wege der tech- 
nischen Gasanalyse und unter Anwendung wasseriger Sperr- 
fliissigkeiten nicht zu erreichen sind. 

1. Die Gasbttrette. 

a. Die einfache Gasbiirette. 

W. Hempel's Gasbiirette (Fig. 50) besteht aus zwei com- 
municirenden, cylindrischen Glasrohren von etwa 1,5®" Weite 
und 65 bis 68 ^^ Lange. Die Messrohre A endet oben in ein 
1mm '^eites und 3®" langes Capillarrohr, auf welches ein 5®™ 
langes Stiick Kautschukschlauch aufgesteckt und durch Um- 
schniirung mit besponnenem Eupferdraht gasdicht festgebunden 
ist. Es ist unerlasslich, fiir diesen Verschluss, sowie fiir den 
Verschluss der unten zu besprechenden Gaspipetten besten, stark- 
wandigen, schwarzen Schlauch von ungefahr 2"*" innerem und 
6""* ausserem Durchmesser zu wahlen. Dicht iiber dem Ende 
der Glascapillare tragt das Schlauchstiick einen kleinen 5®°^ langen 
Quetschhahn, der beim Nichtgebrauch abgenommen werden muss. 
Vom Quetschhahnverschluss ab bis zur untersten 3 bis 4**"* iiber 
dem Rande des Burettenfusses liegenden Marke fasst die Mess- 
rohre 100®®"; die Theilung geht bis zu Vs*^"? erstreckt sich auf 



' Walther Hempel, Ueber technische GasaHalyse, Habilitations- 
schrift, Dresden 1877; Neue Methoden zur Analyse der Gase, Braunschweig 
1880; Gasanalytische Methoden, Braunsohweig 1890. 
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die ganze Rohrenlange und lauft, von unten abgerechnet, links 
von bis 100, rechts von 100 bis 0, Die Messrohre ist vertikal 
in einen aus diinnwandigem, eisemem Hohlgiiss oder wohl auch 
aus schwarzem, polirtem Holz hergestellten Fuss eingekittet, derart. 



Fig. 51. 



Fig. 60, 




dass ihr unteres, verjiingtes und seitlieh abgebogenes Ende durch 
die Wandung dieses Fusses hindurchgefiihrt ist, Einen gleicheu 
Fuss besitzt die oben oflFene Niveaurohre B\ ihr Rohrende 
ist mit demjenigen der Messrohre A durch einen 120°°* langen, 
diinnen Gummischlauch verbunden, in dessen Mitte man, um 
die Entleerung und Reinigung zu erleichtern, ein kurzes Stiick 
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Glasrohr einschaltet und dessen Beweglichkeit ein beliebiges Hoch- 

und Tiefstellen der Niveaurohre B ge- 

stattet. ^^9' 52. 



b. Die Gasbiirette mit Wasser- 
manjtel. 

Um die mit der Hemperschen 
Burette ausgefuhrten Messungen zu mog- 
lichst genauen zu machen und das darin 
abgesperrte Gas constant auf gleicher 
Temperatur zu erhalten, kann man die 
Messrohre mit einem 3°" weiten Glas- 
rohr umgeben und den Zwischenraum 
mit Wasser fiilleq. Die Gasbiirette 
mit Wassermantel ist in Fig. 51 ab- 
gebildet und es bleibt nur noch hinzu- 
zufiigen, dass das mit Gummipfropfen 
dicht eingesetzte Mantelrohr oben und 
unten mit kleinen Tubulaturen t und t^ 
versehen ist, die zur Fiillung und Ent- 
leerung oder wohl auch zum unaus- 
gesetzten -Durchfluss von gleichmassig 
temperirtem Wasser dienen und fiir ge- 
wohnlich durch kleine Pfropfen ver- 
schlossen werden. Fur weitaus die 
meisten Falle ist jedoch die Anbringung 
eines Wassermantels entbehrlich. 



c. Die abgeanderte Winkler'sche 
Gasbiirette. 

Zur Untersuchung von Gasgemengen, 
welche nicht iiber Wasser abgesperrt 
werden konnen, weil einzelne ihrer Be- 
standtheile leicht und reichlich davon auf- 
genommen werden, benutzt man eine 
Biirette, die aus der S. 79 beschriebenen 
hervorgegangen ist und die Hemp el 
deshalb die abgeanderte Winkler'sche 
Gasbiirette genannt hat. Dieselbe ist 
(Fig. 52) unten durch einen Dreiweghahn c, oben durch den 

WiKKiiEB, Techn. Gasanalyse. 7 
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einfachen Glashahn d oder auch durch einen Quetschhahn ab- 
gesperrt und der Raum zwischen beiden in genau 100 Theile 
(annahernd Cubikcentimeter) , diese aber wieder in Fiinftel ge- 
theilt. Vor der Einfiillung der Gasprobe muss die Messrohre 
voUkommen ausgetrocknet werden, nach Befinden dadurch, dass 
man sie erst mit Alkohol, dann mit Aether ausspiilt und nun 
einen raschen Luftstrom hindurchfiihrt. Die Fiillung erfolgt 
mittelst Durehleitens des Gases bis zur Verdrangung aller Luft, 
wobei man den Quetschhahnansatz des Hahnes c mit der Gas- 
quelle, den Hahn d mit dem Aspirator in Verbindung setzt oder 



Fig. 53, 



Fig. 54, 





auch umgekehrt verfahrt. Im Uebrigen sind Anordnung und 
Handhabung dieselben wie bei der Hempel'schen Burette. - 

2. Die Gaspipette. 

a. Die einfache Absorptionspipette. 

Die einfache Absorptionspipette besteht aus zwei auf 
ein Holzstativ (Fig. 53) oder ein eisernes Stativ (Fig. 54) be- 
festigten Glaskugeln a und 6, die durch ein gebogenes Rohr 
communiciren und an deren erste eine heberartige Capillar- 
rohre c angesetzt ist, die einige Centimeter iiber das Stativ 
hinausragt und in ein Stiick dickwandigen Gummischlauch endet. 
Die Kugel a hat ungefahr 200^^°* Inhalt, die Kugel b soil: 150 ^^^^ 
fassen; ist Letztere kleiner, wasdurch Verschulden des Glas- 
blasers sehr oftvorko mmt, so ist die Pipette zu verwerfen. Um 
die Fiillung vorzunehmen, giesst man die Absorptionsfliissigkeit 
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Fig, 65. 



mittelst eines Trichters in die weite Rohrmiindung von b ein und 
saugt durch die Capillare c die in a befindliche Luft mit dem 
Munde ab, bis der Fliissigkeitsstand in c die aus der Abbildung 
ersichtliehe Hohe erreicht hat. Die Pipettenkugel a ist dann 
voUstandig gefiillt, wahrend die Kugel b nahezu leer bleibt und 
Baum genug bietet, um beim Einfullen eines Gases in die 
Pipette durch das Capillarrohr c die aus a verdrangte Fliissigkeit 
aufzunehmen. Wahrend des Gebrauches der Pipette wird ihr 
Schlauchansatz mit einem kleinen Quetschhahn verschlossen, der 
jedoch bei der spateren Aufbewahrung derselben entfemt und 
durch ein eingeschobenes Glasstabchen ersetzt werden muss. 
Man schiebt das Glasstabchen immer 
bei geschlossenem Quetschhahn ein 
und entfemt diesen dann erst, weil 
im anderen Falle Luft in die Capil- 
lare gedriickt und der Fliissigkeits- 
faden zerrissen wird. SollteLetzteres 
geschehen sein, so muss man die 
Capillare durch kurzes Saugen am 
Rohransatz von b nach a hin ent- 
leeren und sie sodann durch Ein- 
blasen von Luft nach b wieder fiillen. 
Der Rohransatz von b wird wahrend 
der Aufbewahrung der Pipette mit 
einem kleinen Kork verschlossen, 
doch sei es immer das Erste, den- 

selben vor der Benutzung wieder abzunehmen. Jede Pipette wird 
mit einer auf das Stativ befesfigten Etikette versehen, welche 
ihren Lihalt bezeichnet. 




b. Die einfache Absorptionspipette fiir feste und 
fliissige Reagentien. 

Soil die Absorption eines Gases nicht mit einer Fliissigkeit 
allein, sondem unter gleichzeitiger Zuhilfenahme eines festen 
Korpers bewirkt werden, wie das z. B. der Fall ist bei der Ab- 
sorption des Sauerstoffs durch Phosphor und Wasser oder durch 
Kupferdrahtgewebe und Ammoniak, so tritt an die Stelle der 
Kugel der cylindrische Theil a (Fig. 55), an welchen unten ein 
mit Kautschukpfropfen dicht verschliessbarer geniigend weiter 
Hals angesetzt ist, durch den man das feste Absorptionsmittel 
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einfuhren kann. An Stelle des Kautschukpfropfens lasst sich 
auch ein mit einem Gummiring gedichteter cylindrischer Hohl- 
korper aus Glas verweuden. Im Uebrigen gilt fiir diese Pipette 
alles unter a Gesagte. 

c. Die zusammengesetzte Absorptionspipette. 

Handelt es sich um die Aufbewahrung von Absorptions- 
fliissigkeiten, welche, wie die Losung der Pyrogallussaure oder 
diejenige des Kupferchloriirs, nicht mit Sauerstoff in Beriihrung 
kommen diirfen, so gibt man der Gaspipette ausser den Kugeln a 
und I ein zweites Kugelpaar c und d (Fig. 56), welches zur 



Fig, 56, 



Fig. 57, 





Aufnahme von Wasser als Sperrmittel dient. Die Fiillung der- 
artiger Pipetten muss durch das an die Kugel a angeschmolzene 
Capillarrohr' erfolgen und sie geschieht auf die Weise, dass man 
auf dessen Ende ein mindestens meterlanges Trichterrohr aufsetzt, 
durch welches man die Absoi-ptionsfliissigkeit eingiesst. Will 
man die Fiillung durch einen kurzen Trichter bewerkstelligen, 
so ist auch das moglich, nur muss man dann an das Ausgangs- 
ende der Kugel d einen Kautschukschlauch mit Quetschhahn an- 
stecken und durch zeitweiliges Saugen an demselben die in der 
Pipette befindliche Luft verdiinnen. Recht empfehlenswerth ist 
es auch, am tiefsten Punkte des die Kugeln a und 6 verbinden- 
den Rohres einen kurzen, mit Quetschhahn oder Glasstab ver- 
schliessbaren Glasstutzen anzuschmelzen (Fig. 57), an diesen 
einen mit Trichter versehenen Schlauch anzustecken und durch 
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diesen die FiLllung zu b6wirken. Ist sie erfolgt, so wird der 
Quetschhahn abgenommen und das an der Tubulatur befindliche 
kurze Schlauchende durch Einschieben eines kleinen Glasstabes ge- 
scblossen. Das Stativ muss, sofem es aus Holz besteht, zu diesem 
Zwecke einen Ausschnitt erhalten. Das als Sperrmittel dienende 
Wasser wird durch den Rohransatz der Kugel d eingegossen. 

d. Die zusammengesetzte Absorptionspipette fiir feste 
und fliissige Beagentien. 

In vorbeschriebener Weise kann man auch die unter b beschrie- 
bene Pipette mit einem zweiten, zur Aufnahme von Sperrwasser 
dienenden Kugelpaar versehen, was ohne Abbildung verstandlich ist. 

Anordnnng und Handhabung der W. HempeFschen Apparate. 

Anordnung.. Die Anordnung der Hemp ePschen Apparate 
wird durch Fig, 58 veranschaulicht. Man verbindet, die Mess- 
rohre A der Gasbiirette und die Capillare der Absorptions- 
pipette C nachdem man Beide mit Quetschhahnen versehen 
hatte, durch das glaseme Gapillarrohr E^ welches man sich an- 
fertigt, indem man ein Glasrohr von 18®™ Lange, 5™™ ausserem 
Durchmesser und 1™" lichter Weite beiderseitig auf etwa 4 bis 
41^^ cm rechtwinkelig umbiegt und seine Enden in der Flamme 
gehorig rundet. Die Pipette, deren Korkverschluss abzunehmen 
man nicht vergessen darf, wird zu dem Ende auf die zweckmassig 
schwarzgebeizte Holzbank D gestellt, welche 46,5 «" hoch, 37,5®" 
breit und 10,0®"' tief ist. 

Handhabung. Vor Einsetzung der Verbindungscapillare E 
hat man die Gasprobe zu nehmen. Man hebt die vorher mit Wasser 
gefuUte Niveaurohre B mit der linken Hand empor und offnet 
mit der rechten den Quetschhahn der Messrohre A bis diese' 
gefiillt ist und das Wasser auszutreten beginnt. Hierauf ver- 
bindet man den Schlauch des Quetschhahns mit dem bereits mit 
Gas gefiillten Saugrohre, setzt die Niveaurohre auf den Boden 
des Zimmers und ofifnet jenen aufs Neue, wobei unter Riicktritt 
des Wassers in die Niveaurohre das Ansaugen der Gasprobe 
stattfindet. Man lasst etwas mehr als 100®®™ Gas eintreten, 
comprimirt dieses dann durch Heben der Niveaurohre, bis der 
Wasserstand in der Messrohre die NuUmarke iiberschritten hat, 
klemmt den Yerbindungsschlauch dicht an der Ansatzstelle mit 
den Fingem ab, stellt die Niveaurohre wieder tief und lasst 
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durch vorsichtiges Liiften des Schlauchs soviel Wasser zuriick- 
treten, dass die NuUmarke eben erreicht wird. Dann offnet man 
bei noch immer abgeschlossenem Verbindungsschlauch einen 

Fig. 58. 




Augenblick den Quetschhahn der Messrohre, damit das in dieser 
eingeschlossene Gas durch Entweichen des Ueberschusses sich 
unter atmospharischen Druck stelle. Auf diese Weise gelingt es, 
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wie man 8ich durch Gleichstellung der Fliissigkeitsniveaus in 
beiden Rohren iiberzeugen kann, gerade 100®''°* Gas zur Ab- 
messnng zu bringen. Bei genauen Messungen muss man dem 
Wasser die zum Zusammenfliessen erforderliche Zeit lassen (S. 34), 
wobei eine Verminderung des Gasvolumens auf 99,8 ®®"* einzu- 
treten pflegt. 

Nach Abmessung des Gases schreitet man zur Absorption 
seiner absorbirbaren Bestandtheile. Die Messrohre A wird durch 
Einschaltung des Capillarrohres E mit der Pipette C verbunden, 
der Quetschhahn der Ersteren behufs dauemder Oeffnung auf 
deren fiohransatz aufgesetzt, sodann die Niveaurohre B mit der 
Linken hochgehalten und gleichzeitig mit der Rechten der Quetsch- 
hahn der Pipette C geoffnet. Das Gas tritt nun aus der Mess- 
rohre in die Pipettenkugel a iiber, deren Fliissigkeitsinhalt in 
die Kugel h verdrangend. Wenn die Ueberfuhrung erfolgt ist, 
schliesst man beide Quetschhahne und nimmt die Pipette ab. 
Durch gelindes Schwenken derselben oder durch sanftes (nicht 
heftiges) Durchschiitteln ihres Inhaltes voUzieht sich die Absorption 
des zu bestimmenden Gasbestandtheils, und in der Regel ist 
dieselbe in zwei Minuten, oft aber, wie z. B. bei Eohlensaure, 
auch schon viel fruher beendet. Jetzt wird die Pipette wieder 
mit dem Capillarrohr E verbunden, die Niveaurohre auf den 
Boden gestellt und das Gas durch vorsichtiges Oeffnen beider 
Quetschhahne in die Messrohre zuriickgefiillt, wobei man darauf 
zu achten hat, dass die Absorptionsflussigkeit zuletzt bis eben 
in den aufsteigenden Endschenkel der Pipettencapillare, nicht 
aber bis in die Verbindungscapillare oder gar bis in die Mess- 
rohre iibertritt. Bei manchen, zum Schaumen geneigten Fliissig- 
keiten, wie z. B. bei der alkalischen Losung der Pyrogallussaure, 
ist dies nicht immer ganz zu vermeiden; sollten dadurch die 
Schlauchverbindungen so schlupfrig werden, dass das Capillarrohr 
nicht mehr festsitzen will, sondem *abrutscht, so nimmt man 
Letzteres bei geschlossenen Quetschhahnen voriibergehend ab, 
spiilt dasselbe und ebenso die Schlauchansatze mit Wasser ab 
und befeuchtet die schlupfrig gewordenen Stellen mit etwas ver- 
diinnter Essigsaure, die man am bequemsten mit Hilfe eines 
Glasstabes in die Schlauchmiindungen einfiihrt. 

Nach erfolgter Zuriickfiillung des Gases in die Biirette wird 
die Pipette abgenommen, mit Glasstab und Korkpfropfen ver- 
schlossen und nach Entfemung des Quetschhahns auf ihren Auf- 
bewahrungsort zuriickgebracht. Man verschreitet sodann zur 
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Messung des Gasvolumens. Zunachst stellt man die Niveaurohre 
auf den Fussboden und wartet das Zusammenfliessen des Sperr- 
wassers in der Biirette ab. Nach Ablauf von zwei Minuten kann 
dasselbe als beendet angesehen werden; man hebt nun erst die 
Messrohre mit der Rechten, dann die Niveaurohre mit der Linken 
empor, bis sich der Fliissigkeitsspiegel in Beiden in der Hohe 
des Auges in gleicher Ebene befindet, und liest den Fliissigkeits- 
stand ab. Hat man auf solche Weise den einen Gasbestandtheil 
zur Absorption und Bestimmung gebracht, so kann das Gleiche 
bei jedesmal gewechselter Pipette mit einem zweiten und dritten 
geschehen. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der Kohlensaure in einem Gemenge 
von Luft und Kohlensauregas oder in Ranch-, Hoh- 
ofen-, Kalkofen-, Generatorgasen etc. unter Anwendung 
von Kalilauge. 

2) Bestimmung des Sauerstoffs in der atmospha- 
rischen Luft unter Anwendung von 

Phosphor und Wasser 

oder 
Pyrogallussaure in alkalischer Losung 

oder 
Kupfer und Ammoniak 

oder 
weinsaurem Eisenoxydul in alkalischer Losung. 

3) Bestimmung von Ammoniak, salpetriger Saure, 
Stickoxyd, Stickoxydul, Chlor, Chlorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff, schwefliger Saure unter Anwendung 
einer abgeanderten Winkle r'schen Biirette und einfacher Ab- 
sorptionspipetten, welche gcfiillt sind bei Bestimmung von 

Ammoniak mit verdiinnter Schwefelsaure, 

salpetriger Saure » cone. Schwefelsaure oder mit durch 

Schwefelsaure angesauertem iiber- 
mangansaurem Ealium, 

Stickoxyd m cone. EisenvitrioUosung oder mit durch 

Schwefelsaure angesauertem iiber- 
mangansaurem Ealium, 

Stickoxydul » Alkohol (mangelhaft), 

Chlor » Kalilauge, 
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Chlorwasserstoflf init Kalilauge, 

Schwefelwasserstoff d » 

schwefliger Saure » » oder Jodlosung. 

4) Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff und 
Stickstoff nebeneinander in Rauchgasen, Kalkofen- 
gasen u. s. w. dutch aufeinanderfolgende Absorption, beziehent- 
lich directe Messnng 

a. der Kohlensaure durch Kalilauge; 

b. des Sauerstoffs dutch Phosphor und Wasser 

oder 
durch Pyrogallussaure in alkalischer Losung 

oder 
durch Kupfer und Ammoniak 

oder 
durch weinsaures Eisenoxydul in alkalischer Losung; 

c. des Stickstoffs als Rest. 

5) Bestimmung von Kohlensaure, Sauerstoff, Kohlen- 
oxyd und Stickstoff nebeneinander in Ranch-, Hohofen-, 
Genera tor gas en u. s. w. durch aufeinanderfolgende Absorption, 
beziehentlich directe Messung 

a. der Kohlensaure durch Kalilauge; 

b. des SauerstoflFs durch Phosphor und Wasser 

oder 
durch Pyrogallussaure in alkalischer Losung 

oder 
durch weinsaures Eisenoxydul in alkalischer Losung; 

c. des Kohlenoxyds durch ammoniakalisches Kupferchloriir in 

zwei Pipetten; 

d. des Stickstoffs als Rest. 

6) Bestimmung von Kohlensaure, Aethylen (Pro- 
pylen, Butylen), Benzol, Sauerstoff und Kohlenoxyd 
nebeneinander im Leuchtgase, Generatorgase u, s. w. 
durch aufeinanderfolgende Absorption von 

a. Kohlensaure durch Kalilauge; 

b. Aethylen (Propylen, Butylen), Benzol durch rauchende 

Schwefelsaure unter darauffolgender Entfemung des 
Sauredampfes in der Kalipipette; 

c. Sauerstoff durch Pyrogallussaure in alkalischer Losung oder 

weinsaures Eisenoxydul in alkalischer Losung; 
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d. Kohlenoxyd durch ammoniakalisches Kupferchloriir in zwei 

Pipetten ; 

e. Wasserstoflf 
Methan \ nicht absorbirbarer Rest. 
Stickstoflf 



2. TitrimetrJsche Bestimmnng. 

Die titrimetrische Bestimmung von Gasen ist im Allgemeinen 
bereits S. 49 besprochen worden. Die Zusammensetzung der zur 
Anwendung kommenden Titerfliissigkeiten findet sich in 
tabellarischer Zusammenstellung im Anhange angegeben. 



A. Titrimetrisclie Bestimmung des absorbirbaren Gasbestandtlieils 
unter gleichzeitiger Messiuig des Gesammtgasvolumens. 

W. Hesse's Apparat. 

Anordnung. Eine conische, starkwandige Absorptions- 
flasche aus weissem Glase (Fig. 59) von ungefahr 600®®™, nach 
Erfordemiss wohl auch geringerem oder grosserem Inhalte wird 
im Halse mit einer kreisrunden Marke versehen, ihr sich bis zu 
dieser erstreckender Fassungsraum ein- fiir allemal genau aus- 
gemessen und durch Einatzung auf der ausseren Wandung ver- 
zeichnet. Bis zu dieser Marke lasst sich ein doppelt durch- 
bohrter Gummistopfen, dessen Bohrungen nicht zu nahe aneinander 
stehen diirfen, dichtschliessend einschieben. Seine Bohrungen 
dienen ebensowohl zur Aufnahme von oben knopfartig verdickten 
oder rechtwinkelig abgebogenen Glasstabverschliissen, wie zu 
derjenigen von Zu- und Ableitungsrohren, Pipetten- und Biiretten- 
spitzen. Letzteren giebt man zweckmassig eine Lange von 
8 bis 10®". 

Die Einfuhrung der zur Verwendung gelangenden titrirten 
Absorptionsflussigkeit in gedachte Flasche erfolgt entweder mit 
Hilfe einer VoUpipette oder, falls man im Laboratorium arbeitet, 
besser unter Anwendung einer stationaren, mit Schwimmer ver- 
sehenen Zu- und Abflussbiirette mit Quetschhahn. Die Riick- 
titrirung des verbliebenen Ueberschusses an Absorptionsmittel 
bewirkt man dagegen mittelst einer Glashahnbiirette, deren 
Ausflussspitze in der in der Abbildung veranschaulichten Weise 
in die eine Durchbohrung des Verschlussstopfens eingeschoben wird. 
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Fig, 59, 



Handhabung. Urn die Gasprobe zu nehmen, fullt man 
die conische Absorptionsflasche mit Wasser und entleert dieses 
innerhalb des mit dem zu untersuchenden (jase erfiillten Raumes, 
worauf man den bereits mit Glasstabverschliissen versehenen 
Kautschukpfropfen aufsetzt und ihn bis zur Marke einschiebt. 
Soil die Anwendung von Wasser vermieden werden, so setzt man, 
wie in Fig. 60, welche die Entnahme einer 
Luftprobe aus dem Erdboden veranschaulicht, 
den mit Zu- und Ableitungsrohr versehenen 
Kautschukpfropfen auf die leere, trockene 
Flasche auf und saugt das Gas mit Hilfe 
einer Kautschukpumpe an. Ist die Fiillung 
beendet, so schiebt man das Ende des Zu- 
leitungsrohres bis zum Pfropfen empor, er- 
setzt es rasch durch einen Glasstabverschluss 
und wechselt hierauf einen solchen auch 
gegen das mit der Pumpe verbundene 
kiirzere Schenkelrohr ein. 

Es folgt nun die Bestimmung des ab- 
sorbirbaren Gasbestandtheils mit Hilfe einer 
in gemessenem Ueberschuss anzuwendenden 
Titerflussigkeit, welche man aus einer 
Burette oder VoUpipette derart einfliessen 
lasst, dass man die Ausflussspitze der 
Letzteren nach Entfemung des Glasstab- 
verschlusses in die eine Durchbohrung des 
Pfropfens einfiihrt, wobei man den zweiten 
Glasstabverschluss nach Erforderniss luftet. 
Sodann nimmt man die Pipette wieder ab 
und setzt an ihrer Stelle behende den 
fruheren Glasstabverschluss ein. Wahrend 
der beschriebenen Operation entweicht ein 
dem Volumen der eingefuhrten Titerflussig- 
keit gleiches Volumen Gas, welches von der urspriinglich an- 
gewendeten Gasmenge, also vom Inhalte des Absorptionsgefasses, 
in Abzug zu bringen ist. 

Man lasst nun Gas und Flussigkeit unter haufigem sanften 
Umschwenken der Flasche solange in Beruhrung, bis man der 
VoUendung der Absorption sicher sein kann, controlirt inmittelst 
den Titer und misst hierauf, indem man die Glashahnbiirette in 
bereits gefiOltem Zustande in die eine Durchbohrung des Ver- 
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schlusspfropfens einsetzt und ihren Inhalt durch entsprechendes 
Oeffnen zum stetigen, tropfenweisen Ausfluss bringt, unter Um- 
schwenken der Flasche den Ueberschuss des Absorptionsmittels 
mit einer zweiten, womoglich gleichwerthigen Titerflussigkeit 
zuriick, Bei Anwendung von Normallosungen .entspricht die ge- 
fundene Differenz dem bereits corrigirten Volumen des absor- 
birten Gasbestandtheils in Cubikcentimetern und aus ihm, sowie 
aus dem noch zu corrigirenden Volumen des zur Untersuchung 
verwendeten Gases, ergiebt sich durch Proportionsrechnung der 

Fig, GO, 




procentale Gehalt des Letzteren an dem zur Bestimmung ge- 
brachten Gasbestandtheil. 

Die Methode eignet sich besonders zur Bestimmung kleiner 
Gehalte und giebt sehr befriedigende Resultate. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der Kohlensaure in der atmospha- 
rischenLuft, inAthmungs-, Zimmer-, Gruben-, Keller-, 
Mauer-, Grund-, Graberluft im Leuchtgase u. s. w. unter 
Anwendung von titrirtem Barytwasser zur Absorption, Normal- 
Oxalsaure zum Riicktitriren und Phenolphtalein als Indicator. 
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Das Barytwasser lasst sich seiner Veranderlichkeit halber nicht 
gut dauemd auf normal einstellen und wird deshalb eimpirisch, 
aber doch annahemd normal, verwendet. Die Oxalsaure aussert 
keinen Angriff auf das kohlensaure Barium, sobald ihr Zusatz 
ein allmahlicher, tropfenweiser ist, doch kann sie nicht durch 
eine andere Saure ersetzt werden. Das Phenolphtalein wird in 
diinner, alkoholischer Losung, in moglichst geringer, nur wenige 
Tropfen betragender und zu deutlicher Rothfarbung eben aus- 
reichender Menge zugegeben. 

Beispiel: 
Barometerstand (B) 726"", 
Thermometerstand (t) 21°, 

Titer der Oxalsaure normal; iccm ^ j^ccm Kohlensaure, 

Titer des Barytwassers empirisch; 1 » = 8,38^^" Nonnal-Oxalsaure, 

= 0,88 » Kohlensaure, 
Inhalt der Absorptionsflasche 618 » 

Angewendetes Barytwasser 10 » 

demnach : 
Zur Untersuchung verwendete Luft 608*^^"* 

lO^cm Barytwasser erfordern 8,8^^" Oxalsaure a 1^^" Kohlensaure, 
Beim Riicktitriren verbraucht 6,0 » » » » » 

Differenz 2,8 » » » » » 

Somit gefunden in: 
608,0 ^«" Luft von 726"" J5, 2V t, feucht, 

2,8 » Kohlensaure » 760 » » 0° » trocken; 

das ist corrigirt: 
525,5 ^«" Luft von 760"" B, 0° t, trocken, 

2,8 » Kohlensaure » 760 » » ° » » 

Gefondener Gehalt 0,53 Vol. Proo. Kohlensaure. 

Bei der Bestimmung sehr kleiner Gehalte, z. B. bei der Er- 
mittelung des Kohlensauregehaltes der normalen Luft, empfiehlt 
es sich, mit Zehntel-Normallosungen zu arbeiten. Vielfach wird 
es vorgezogen, den gefundenen Kohlensauregehalt, statt in Pro- 
centen, in Zehntausendtheilen auszudriicken. Der Gehalt der im 
vorstehenden Beispiele erwahnten Luft wiirde demnach 53 Zehn- 
tausendtheile betragen haben, Ueblich und gewiss nicht un- 
zweckmassig ist es endlich, die Angabe auf den Liter zu be- 
ziehen, den Gehalt also in Tausendtheilen — hier 5,3 ^^^^ im 
Liter — auszudriicken. 
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2) Bestimmung von Chlorwasserstoff in den Gasen 
der Sulfatofen, der Salzsaurecondensatoren, der Rost- 
ofen fiir chlorirende Rostung u. a. m. unter Anwendung 
einer normalen Silberlosung zur Absorption und einer Normal- 
losung von sulfocyansaurem Ammonium zum Riicktitriren , sowie 
einer Eisenalaunlosung als Indicator. Das Verfahren lasst sich 
auch dahin abandern, dass man die Absorption des Chlorwasser- 
stoffs durch Einfiiessenlassen eines bekannten Volumens Kali- 
lauge bewerkstelligt und diese sodann nach dem Ansauern mit 
Salpetersaure, wie angegeben, nach Volhard's Methode titrirt. 
(Rechnung s. S. 109.) 

In gleicher Weise lasst sich Cyanwasserstoff bestimmen. 

3) Bestimmung des Chlors in den Gasen der Chlor- 
entwickeler, der Deacon'schen Zersetzer u. s. w. Man 
bewirkt die Absorption durch eine normale Auflosung von arse- 
niger Saure in saurem kohlensaurem Natrium und misst den 
angewendeten Ueberschuss mit Normal-Jodlosung zuriick. Als 
Indicator dient klare Starkelosung. (Rechnung s. S. 109.) 

Zur Bestimmung von Chlor neben Chlorwasserstoff 
verwendet man ein zweites Gasvolumen, bringt beide Gase durch 
eine Auflosung von arseniger Saure in saurem kohlensaurem 
Natrium zur Absorption, sauert mit Salpetersaure an und titrirt 
die Gesammtmenge des ChlorwasserstofiFs, d. i. die urspriinglich 
vorhanden gewesene plus der aus dem Chlor hervorgegangenen, 
mit Silberlosung und sulfocyansaurem Ammonium, wie bei 2. 
Bei der Rechnung hat man zu beriicksichtigen, dass je 1 Vol. 
Chlor 2 Vol. Chlorwasserstoff liefert. Es ist also, um das 
Volumen des urspriinglich vorhanden gewesenen Chlorwasser- 
stoffs zu finden, vom gesammten Chlorwasserstoff- Volumen 
das doppelte Volumen des gefundenen freien Chlors in Abzug 
zu bringen. 

4) Bestimmung der schwefligen Saure in Rost- und 
Rauchgasen, in den Gasen der Ultramarin-, Glasfabri- 
ken u. a. m. Man bewirkt die Absorption durch eine Auflosung 
von saurem kohlensaurem Natrium von beliebiger, aber nicht 
unniitz grosser Concentration, setzt etwas klare Starkelosung zu 
und titrirt mit Normal-Jodlosung bis zum Eintritt der blauen 
Farbe. (Rechnung s. S. 109.) . 

5) Bestimmung des Schwefelwasserstoffs imLeucht- 
gas, Generatorgas u. a. m. Durch Absorption mit einer Auf- 
losung von saurem kohlensaurem Natrium und Titriren mit 
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Normal-Jodlosung unter Zusatz von Starke bis zum Eintritt der 
blauen Farbe. (Rechnung s. S. 109.) 

B. Titrimetrische Bestimniung des absorbirbaren Oasbestandtheils 
unter gleichzeitiger Messung des nichtabsorbirbaren Oasrestes. 

a. F. Reich's Apparat. 

Anordnung. Als Absorptionsgefass dient die dreihalsige 
Flasche A (Fig. 61), welche durch den mit Kautschuk-VoU- 
pfropfen versehenen mitt- 
lerenTubulus bis etwazur 
Halfte mit Absorptions- 
fliissigkeit gefiillt wird. 
Durch die eine seitliche 
Tubulatur fiihrt ein zur 
umgebogenen Spitze aus- 
gezogenes, oder wie G. 
Lunge ^ empfiehit, mit 
vielen nadelfeinen Oeff- 
nungen und mit Quetsch- 
hahn q versehenes Gas- 
zufiihrungsrohr, durch die 
andere ein Gasableitungs- 
rohr, welches Letztere in 
dichter Schlauchverbin- 
dung mit dem mit Wasser 
gefiillten Blechaspira- 
tor jB steht. Unter die 
mit dem Hahn h ver- 
sehene , lange Ausfluss- 
spitze des Aspirators stellt 
man einen mit Cubik- 
centimetertheilung ver- 
sehenen Glascylinder, 

C, welcher das aus- 
fliessende Wasser aufzu- 
fangen und bis zum Be- 
trage von 0,5 1 zu messen 
gestattet. 

Handhabung. Man fiillt das Absorptionsgefass A reichlich 




^ G. Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1890, 563. 
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zur Halfte, den Aspirator B fast ganz mit Wasser, setzt sammt- 
liche Verschlusspfropfen fest ein, schliesst den Quetschhahn q 
und priift nun vor Allem den Apparat auf Dichtheit. Es ge- 
schieht dies einfach durch Oeffnen des Hahnes h\ geht hierbei 
der anfangliche Wasserausfluss bald in ein immer langsamer 
werdendes Tropfeln uber, um zuletzt ganz aufzuhoren, so ist 
dichter Schluss des Apparates vorhanden. 

Behufs Vornahme einer Gasuntersuchung pipettirt man in 
das Absorptionsgefass A ein angemessenes Volumen Titerfltissig- 
keit, fiigt erforderlichenfalls einen Indicator zu und setzt sodann 
den mittlen Verschlusspfropfen wieder dicht ein. Hierauf fiillt 
man unter Anwendung einer kleinen Kautschukpumpe das Saug- 
rohr bis zum Quetschhahn q mit dem zu untersuchenden Gase 
und lasst durch den Hahn h vorerst solange Wasser abfliessen, 
bis die im Gaszuleitungsrohre stehende Fliissigkeit eben bis zu 
dessen Spitze herabgedriickt wird, auch wohl eine erste, einzige 
Gasblase zum Austritt gelangt. Letztgedachte Operation hat den 
Zweck, die im Gefasse A befindliche Luft auf den bei der 
Beobachtung herrschenden Verdiinnungsgrad zu bringen. Das 
abgeflossene Wasser wird weggegossen, der leere Messcylinder C 
aber wieder unter den Aspirator gestellt. 

Die Messung selbst erfolgt auf die Weise, dass man den 
Quetschhahn g voUstandig und sodann den Hahn h am Aspirator 
eben bis zum Ansaugen des Gases oflfnet, welches Letztere man 
unter zeitweiligem Umschwenken von A in langsamem Strome 
und solange durch die Absorptionsfliissigkeit hindurchfiihrt, bis 
der Indicator den VoUzug der Reaction kundgiebt. Im namlichen 
Momente schliesst man den Hahn h und beendigt damit den 
Versuch. Natiirlich kann sich an denselben nach Zugabe eines 
frischen Quantums Absorptionsfliissigkeit unmittelbar ein zweiter 
anschliessen und nur zeitweilig macht sich die Entleerung, 
Reinigung und Neufiillung des Gefasses A nothig. 

Das in den Cylinder C ausgeflossene Wasserquantum wird 
gemessen. Sein Volumen entspricht demjenigen des nichtabsor- 
birbaren Gasrestes, wahrend das Volumen des absorbirten Gas- 
bestandtheils sich aus Menge und Wirkungswerth der angewen- 
deten Titerfliissigkeit ergiebt. Die Rechnung ist nun einfach 
folgende : 

Angenommen, es betrage das Volumen der angewendeten 
normalen Titerfliissigkeit w°°°*, dasjenige des ausgeflossenenWassers 
^com^ so wiirden, abgesehen von alien Correctionen, entsprechen: 
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n dem Volomen des absorbirten Gasbestandtheils, 
m dem Volumen des nichtabsorbirbaren Gastheils, 
n-\-m dem Volumen des zur Untersuchung verwendeten 
Gases. 

Der Gehalt des untersuchten Gases an dem auf dem Wege 
der Titrirung ermittelten absorbirbaren Gasbestandtheil wiirde 

dann — r-^ Vol.-Proc. betragen. 

Bel genauen Bestimmungen hat man aber zu beriicksich- 
tigen, dass 

n ein corrigirtes Gasvolomen, 

m ein nichtcorrigirtes Gasvolumen 

bedeutet. Man wird also, um ein richtiges Resultat zu erlangen, 
m mit Hilfe der S. 27 gegebenen Reductionsformel, oder der im 
Anhange enthaltenen Tabelle, oder endlich unter Benutzung des 
S. 29 beschriebenen Vergleichungs-Apparates noch zu corrigiren 
haben, bevor man die Rechnung ausfiihrt. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der schwefligen Saure in Bostgasen. 
Man versetzt das im Absorptionsgefasse enthaltene Wasser mit 
wenig klarer Starkelosung, giebt mit Hilfe einer Pipette ein ent- 
sprechendes Volumen normaler Jodlosung zu und saugt das zu 
untersuchende Gas solange durch die Fliissigkeit, bis die Ent- 
farbung sicb bis auf einen schwachen Rest yon Blau vollzogen 
hat. Die Herbeifiihrung vollkommener Entfarbung empliehlt sich 
um deshalb nicht, weil sie leicht eine Ueberstiirzung des Ver- 
suches in sich schliesst; jedenfalls muss man, wenn sie eingetreten 
sein soUte, die Fliissigkeit durch Zugabe eines oder mehrerer 
Tropfen Jodlosung wieder schwach blau farben, bevor man eine 
zweite Bestimmung Yornimmt. Unter Umstanden, insbesondere 
bei der Untersuchung armer Gase, kann es sich empfehlen, der 
im Absorptionsgefasse enthaltenen Fliissigkeit etwas saures kohlen- 
saures Natrium zuzusetzen: 

Beispiel: 

Barometerstand (B) 732"", 

Thermometerstand (t) 18**, 

Titer der Jodlosung normal; l^^" = 1*^^™ schwefliger Saure, 

Angewendete Jodlosung (n) 25 » 

Ausgeflossenes Wasser (m) 295 » 

WiNKLBB, Techn. Gasanalyge. 8 
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Je nach Scharfe der ReohnnBgsweiae wird sioh hieraus der Grehalt des 
Gases an schwefliger Saure wie folgt ergeben: 

a. Bei YernaelLlflLssigung ;^eder Correction betragt der Gehalt: 

100 • « 100-25 rjo-i xr 1 r^ on 

ST^ = 25T295 = ^^^^ VoL-Proc, SO, 

b. Bei genaner Correction Hat man zu beriicksichtigen, dass 

n = 25^^" bei 760 "»°» B, 0** «, trocken, 
m = 295 » » 732 » » 18** » feucht, 

^emessen worden ist. m muss deshalb auf den Normalzustand reducirt 
werden, wobei man erhalt: 

m = 260,97 ««"> bei 760"*" B, 0** «, trocken. 

Setzt man diese corrigirte Zahl in die Berechnnngsformel ein, so er- 
giebt sich der (richtige) Gehalt zu 

100 • n 100 . 25 orrAxr 1 ly on 

;rn;j = 25-1-260,97 = ^'^^ ^"^•■^^"^- ^^^ 

c. Eine obngefahre Correction wird erhalten, wenn man das direct 
abgelesene Yolumen m unverandert einsetzt, dafur aber das dem Normal- 
zustande entsprechende Volumen n auf die mittlen Druck- und Temperatur- 
verhaltnisse des Ortes umrechnet. Den im Verlaufe eines Jabres ange- 
stellten Beobachtungen zufolge entspricht z. B. 1^^™ normal in Freiberg 
durchschnittlich 1,118^^"*. Man wird also hier ein annahemd richtiges 
Resultat erhalten, wenn man an Stelle von n die Grosse n- 1,118 in die 
Bechnung einsetzt: 

100. n 100 ■ 25 ♦ 1,118 



n + w (25 • 1,118) + 295 



= 8,65 Vol.-Proc. 80, 



2) Bestimmung der Gesammtsaure in Rostgasen. Da 
Rostgase, insl)esondere die von der Kiesrostung herriihrenden, 
einen erheblichen Gehalt an Schwefelsaureanhydrid auf- 
zuweisen pflegen, welcher bis zu einer dem zehnten Theile ihres 
Schwefelgehaltes entsprechenden Hohe anwachsen kann, bei der 
Titrirung mit Jodlosung aber selbstverstandlich der Bestimmung 
entgeht, so hat G. Lunge ^ empfohlen, den Werth jener Gase 
nicht bloss nach dem Gehalte an schwefliger Saure, sondem nach 
demjenigen an Gesammtsaure (802 + 80^), ausgedriickt als 
schweflige Saure, zu bemessen. In solchem Falle dient als Ab- 
sorptionsmittel eine am besten gasnormale Auflosung von Kalium- 
oder Natriumhydroxyd, von der man dem im Gefasse A ent- 
haltenen Wasser ein geeignetes Volumen zugiebt. Den Indicator 
bildet eine alkoholische Losung von Phenolphtalein (1 : 1000), 

^ G. Lunge, Zeitschrift fur angew. Chemie. 1890, 563. 
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von der wenige Tropfen geniigen, umdie Fliiasigkeit intensiv 
roth zu-farben. Das Durchsaugen des Gases wird nicht fort- 
laufend, sondem in Absatzen Yorgenommen und dazwischen 
immer langere Zeit, etwa eine halbe Minute lang^ geschiittelt, 
um YoUkommener Absorption sicher zu sein. In dem Maasse 
als die Neutralisation des Alkalis sich dem Ende nahert, ver- 
blasst die rothe Farbe der Fliissigkeit; das Verschwinden ..der 
letzten Rosaf arbung wird selbst im Zwielicht oder bei kiinstlicher 
Beleuchtung durch Anwendung einer weissen Papierunterlage 
geniigend scharf erkennbar. Der Eintritt des Farbenumschlags 
bezeichnet die Bildung Yon neutralem schwefligsaurem und 
schwefelsaurem Salz, nur ist es nicht zulassig, an Stelle des 
Phenolphtaleins einen anderen Indicator anzuwenden. Ausser 
der Bestimmung der Gesammtsaure nach dem Yorbeschriebenen 
Verfahren kann man nach Methode 1 die Ermittelung des Ge- 
haltes an schwefliger Saure Yomehmen; der Gehalt des Eost- 
gases an Schwefelsaureanhydrid ergiebt sich dann aus der 
Differenz. 

Beispiel: 

Stand des Correctionsapparates (S. 29) 113,2^'^'". 

a. Bestimmung der schwefligen Saure. 
Titer der Jodlosung normal; 1*^^" = l*^*^" schwefliger Saure, 
Angewendete Jodlosung (n) 25*^*^"*, 
Ausgeflossenes Wasser (m) 320'^^™ = 282"»» corr. 

lOOn 100-25 Qoo v 1 T> on 

;rT7s = 25T282 - ^'^^ ^"^-^'•^^- ^^- 

b. Bestimmung der Gesammtsaure. 
Titer des Natriumhydroxyds normal; 1^^" = iccm schwefliger Saure, 
Angewendetes Natriumhydroxyd (n) 25^*^°*, 
Ausgeflossenes Wasser (m) 295 ^•^"» = 261^^*" corr. 

^ = wrSi " «'^* ^°^-^"'''- ^^' -^^ ^^' + ^^'- 

c. Bestimmung des Schwefelsaureanhydrids. 
Die Subtraction des unter 1 gefundenen Gehaltes von dem unter 2 
gefundenen ergiebt die Menge des im Rostgase enthaltenen Schwefelsaure- 
anhydrids, ausgedriickt in Volumenprocenten schwefliger Saure: 

8,74 — 8,23 = 0,51 Vol.- Proc. Sd als SO^. 
Demnach war der Schwefelgehalt des Rostgutes bei der Rostung iiber- 
gegangen zu 

94,17 Proo. in schweflige Saure, 
5,83 » » Schwefelsaureanhydrid. 

8* 
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t 

3) Bestimmung der salpetrigen Saure in den Gasen 
der Bleikammern, des Gay-Lussac -Thurmes u. a. m. 
Als Absorptionsmittel dient eine Auflosung von iibermangansaurein 
Kalium, welche man, da es sich im vorliegenden Falle um die 
Bestimmung kleiner Betrage handelt, von zehntelnormaler Starke 
anwendet. Vor dem Einbringen derselben in das Absorptions- 
gefass fiillt man dieses bis reiohlich zur Halfte mit verdiinnter 
Schwefelsaure. Das Ende der Reaction giebt sich durch die ein- 
tretende Entfarbung der Fliissigkeit zu erkennen. Die Absorption 
verlanft langsam imd ist oft unvoUstandig; die Methode kann 
deshalb keinen Anspruch auf besondere Genauigkeit erheben. 

Beispiel: 

Barometerstand (B) 728"™, 

Thermometerstand (t) 22°, 

Titer dee iibennangansauren Ealiums Vi© normal; 1^^*" e= 0,1*^^*" ealpetriger 

Saure, 
Angewendetes Yio iibermangansaures Kalium 2,5^^°*; n = 0,25*^" ^2^8' 
AuBgeflossenes Wasser (m) 410*^*^"° 

d. i. corrigirt 353,61 ««™. 

Mithin gefunden: 

100. n 100-0,25 



n -f- w (0,25 + 353,61) 



= 0,0706 Vol.- Proc. N^Os 



b. G. Lunge's Apparat. 

Der sogenannte minimetrische Apparat, im Princip von 
dem verdienten englischen General-Fabrikeninspector R. Angus 
Smith herriihrend, ist von G. Lunge ^ verbessert und verall- 
gemeinert worden. Die nachbeschriebene Gestalt hat ihm der 
Verfasser gegeben. 

Anordnung. Das conische Kolbchen a (Fig. 62), dessen 
bis zu einer im Halse angebrachten Marke ohngefahr 125®°°* 
betragender Inhalt bekannt sein muss und deshalb ein- fiir alle- 
mal durch Einatzung auf der ausseren Wandung verzeichnet wird, 
dient als Absorptionsgefass. Dasselbe ist mit einem doppelt 
durchbohrten, bis zur Marke reichenden Kautschukpfropfen ver- 
schlossen, durch welchen das Saugrohr 6 bis auf den Boden 
fiihrt, wahrend das Ableitungsrohr c dicht unter dem Stopfen 



1 G. Lunge, Zur Frage der Ventilation. Zurich 1877. 
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endet. Das Rohr h tragt einen erweiterten Aufsatz, welcher zur 
Aufnahme eines sich nur nach innen offhenden Kautschuk- 
V en tils dient. Dieses Ventil stellt man auf die Weise her, dass 
man ein kurzes Stiick schwarzen, starkwandigen Gummischlauchs 
iiber einen runden, glatten Holzstab schiebt und sodann in das- 
selbe mit Hilfe eines scharfen Messers einen etwa 2®™ langen 
Langsschnitt macht. Man zieht den Schlauch hierauf wieder vom 
Holzstabe ab, verschliesst sein unteres £nde mit einem kurzen 
Glasstabe und schiebt in die obere OefFnung ein beiderseitig 
offenes Glasrohr, welches durch den einfach durchbohrten Ver- 
schlusspfropfen hindurchgefiihrt wird. 

Das Rohr c steht durch einen etwa 30°" langen Schlauch aus 
bestem, starkwandigem, schwarzem 
Kautschuk mit der Kautschuk- Fig. 62. 

birne d in Verbindung. Auch dieser 
Schlauch ist mit einem 2®°* langen 
Langsschnitte versehen, wodurch ein 
Ventil gebildet wird, welches sich 
beim Zusammendriicken der elasti- 
schen Birne nur nach aussen zu 
otfnen vermag, sich aber bei Auf- 
hebung des Druckes sofort und selbst- 
thatig wieder schliesst. Die Folge 
hiervon ist, dass die entleerte Birne, 
ihrer Elasticitat Folge gebend, die 
zu ihrer Wiederfiillung erforderliche 
Luft durch das Ventil b entnimmt. 

Man kann somit durch Zusammendriicken der Kautschukbime 
in der hohlen Hand deren Luftinhalt durch das Ventil c ent- 
leeren und bei Auf hebung des Druckes ein demselben gleiches 
Volumen Luft oder Gas durch das Ventil h an- und durch eine 
in a befindliche Absorptionsfliissigkeit hipdurchsaugen. 

Die Kautschukbime d hat nicht allein als Druck- und Saug- 
pumpe, sondern auch als Messapparat zu fungiren. Man wahlt 
fiir den vorliegenden Zweck die mit beinemem Ansatzrohr ver- 
sehenen, rothen, englischen Spritzen und zwar die mit 1 bezeich- 
nete Grosse, welche sich an alien Verkaufsstatten fiir chirur- 
gische Artikel vorfindet. Der wirkliche Inhalt dieser Spritzen 
betragt etwas iiber 28°°™ und hiervon lassen sich mit ziemlicher 
Constanz je 23°°™ durch den Druck der hohlen Hand entleeren. 
Man hat somit bei einer Gasuntersuchung nur nothig, die 
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Spritzenfiillungen zu zahlen und ihre Zahl mit 23 zu multi- 
pliciren, tim das Volumen des angesaugten Gases minus dem 
von der Absorptionsfliissigkeit zuriickgehaltenen Theile desselben 
zu erfahren. 

Eine zweckmassige Abanderung hat der Apparat durch 
G. Lunge und A. Zeckendorf^ erfahren. Das Gefass A 
(Fig. 63 in ^4 der nat. Grosse), fiir welches sich ebenfalls conische 
Form empfehlen wiirde, dient ziir Aufnahme eines bekannten, 
am besten mit der Pipette abzumessenden Volumens Absorptions- 
fliissigkeit. Es steht in Schlauchver- 
bindung mit der Kautschukpumpe B^ in 
welche dichtschliessende, entgegengesetzt 
wirkende Klappenventile eingesetzt sind, 
so dass sich beim Zusammenpressen der- 
selben mit der Hand ihr Gasinhalt nach 
A entleert, wahrend sie sich bei Auf- 
hebung des Drucks aufs Neue mit Gas 
fiillt. Das zu untersuchende Gas wird 
also nicht durch die Fliissigkeit gesaugt, 
sondern in dieselbe gepresst, wodurch 
Fehler, die sonst bei ungeniigend dichtem 
Verschluss der Flasche eintreten konnen, 
venriieden werden. Fiir die Untersuchung 
geringhaltiger Gase kann die Grosse der 
Kautschukpumpe so gewahlt werden, dass 
Letztere mit jedem Spiele 70*'*'" Gas an- 
saugt, beziehentlich abgiebt. Im Uebrigen 
ist die Handhabuug dieses Apparates 
dieselbe, wie sie sich im Nachstehenden 
fiir den friiheren Lunge'schen Apparat beschrieben findet. 

Handhabung. Man verbindet das Rohr b (Fig. 62) durch 
einen Schlauch mit der Gasentnahmestelle oder begiebt sich gleich 
selbst mit dem Apparate in die zu untersuchende Atmosphare 
und bewirkt zunachst durch acht- bis zehnmaliges Zusammen- 
driicken der Kautschukbirne d die voUkommene Fiillung des 
Apparates mit dem fraglichen Gase. Sodann pipettirt man unter 
voriibergehender Liiftung des Verschlusspfropfens ein bekanntes 
Volumen titrirter Absorptionsfliissigkeit in das Gefass a, giebt 




^ G. Lunge und A. Zeckendorf, Zeitschrift fiir angew. Chemie. 
1888, 396. 
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erforderlichenfalls einen Indicator zu und driickt dea Propfeu 
wieder fest in den Flaschenhals eip. Baa Yolumen der ange- 
wendeten Absorptionsfliissigkeit ist von dem zu Anfahge des Ver- 
suchs in dem Kolbchen a enthaltenen GasTolumen in Abzug zn 
bringen. Jetzt schiittelt man Gas und Fliissigkeit sanft, und 
ohne den oberen Theil der Flaschenwandung oder gar den 
Pfropfen zu benetzen, durcheinander, driickt nach beendeter 
Absorption die Bime kurz zusammen*, urn ein weiteres Volumen 
Gas zur Ansaugung zu bringen, schiittelt wieder, saugt auf^s 
Neue an. und fabrt, wahrend man die Spritzenfiillungen zahlt, 
hiermit solange fort, bis der Indicator die VoUendung der ein- 
getretenen Reaction kundgiebt. 

Die Berechnung des Resultates erfolgt in, der beim Beich^- 
schen Apparate angegebenen Weise, jedoch unter Hinweglassung 
aller Correctionen, weil die Methode iiberhaupt nur auf an- 
nahemde Genauigkeit Anspruch erheben kann. Wenn 

n das Yolumen des absorbirten Gasbestandtheils (ent- 
sprechend dem Volumen der normalen Titerfliissigkeit), 

m das Yolumen des nichtabsorbirbaren Gasbestandtheils 
(entsprechend dem Inhalte des Absorptionsgefasses 
minus dem Yolumen der Absorptionsfliissigkeit, plus 
der Zahl der Spritzenfiillungen mal 23), 

n + m das Yolumen des zur Untersuchung verwendeten 
Gases 

bedeutet, so betragt der Gehalt des Gases an dem absorbirten 

Gasbestandtheil — ; — Yol.-Proc. 
n + m 

Die Methode eignet sich besonders zur raschen, wenn auch 
nur annahernden Bestimmung kleiner Gehalte. Der Apparat 
selbst zeichnet sich durch Kleinheit, Einfachheit und Billigkeit 
aus. Er eignet sich auch zur Wegnahme und spateren Unter^ 
suchung von Proben saurer Gase aus Fabrikraumen, in welchem 
Falle man ihn, mit Kalilauge beschickt, in der Tasche tragen 
und die Bestimmung des absorbirbaren Gasbestandtheils spater 
im Laboratorium titrimetrisch oder gewichtsanalytisch vor- 
nehmen kann. 

Anwendung: 

1) Bestimmung der Kohlensaure in der atmospha- 
rischen Luft, in Athmungs-, Zimpier-, Gruben-, Keller-,' 
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Mauer-, Grund-, Graberluft u. s. w. unter Anwendung von 
titrirtem Barytwasser zur Absorption nnd Phenolphtalein als 
Indicator. Letzteres setzt man in alkoholischer Losung und nur 
in geringer McDge zn, so dass die Fliissigkeit eben eine deutliche 
Rothfarbung annimmt. Nach jeder neuen Spritzenfiillung muss 
andauernd — etwa 20 bis 30 Sec. lang — umgeschiittelt warden; 
im anderen Falle ist die Absorption eine unvollkommene. 

Beispiel: 

Titer des Barytwassers empirisch, annahemd Yio normal. 1*^*^" =0,104^*^™ 

Eohlen^aure, 
Gesammtinhalt der Absorptionsflasche 128^*^", 

Angewendetes Barytwasser 25*^*^™: n = 0,104-25 = 2,60^^™ Kohlensaure, 
Luftinhalt der Absorptionsflasche 128 — 25 = 103*^*^™, 

Zur Entfarbunff erforderlioh: 
19 SpritzenfuUungen a 23<^«"; 19-23 = 437 „ 

m = 540 <^*^"' 
Hiernacb: 

100 -n 100-2,6 



n-\-m 2,6 + 540 



0,47 Vol.-Proc. CO2. 



2) Bestimmung des Chlorwasserstoffs in der Luft 
der Salzsaurefabriken, in den Canal- und Schornstein- 
gasen der Sulfatofen, in Gasen von der chlorirenden 
R 6 stung u. a. m. unter Anwendung von Normal-Kalilauge als 
Absorptionsmittel und wenig Phenolphtalein oder Methylorange 
als Indicator. Ersteres giebt einen Farbenumschlag von Roth in 
Farblos, Letzteres einen solchen von Hellgelb in Roth. Bei 
Untersuchung sehr verdiinnter Gasgemenge verwendet man Zehntel- 
Normallosung. Verfahren und Rechnung wie bei 1. 

3) Bestimmung der schwefligen Saure in diinnen 
Rostgasen, in Rauchgasen, im Hiittenrauch u. s. w. unter 
Anwendung von normaler Jodlosung als Absorptionsmittel. Zusatz 
von klarer Starkelosung als Indicator ist zweckmassig, aber nicht 
unbedingt nothig. Die Absorption erfolgt leicht und schnell, 
langes Schiitteln ist nicht erforderlich. Rechnung wie bei 1. 

c. Apparat zur Bestimmung einzelner, in minimaler 
Menge auftretender Bestandtheile. 

Um ein Gasgemenge von einem in untergeordneter Menge, 
also in starker Verdiinnung darin auftretenden Bestandtheile zu 
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befreien, hat man dasselbe in moglichst innige, andauemde oder 
wiederholte Beriihrung mit einer zur Riickhaltung des Letzteren 
geeigneten Absorptionsfiiissigkeit zu bringen. Von den Apparaten, 
welche diesen Zweck am besten und bequemsten erreichen lassen, 
mogen folgende hier Erwahnung finden: 

a. CI. Winkler's^ Absorptionsschlange (Fig. 64) ist ent- 
standen aus der bekannten Pettenkofer^schen Eohre and be- 
steht aus einem auf drei angeschmolzenen Glasfiissen ruhenden, 
spiralformig ansteigenden Glasrobr A, welches bis nahe zur 
Kugel E mit Absorptionsfliissigkeit gefullt ist. In dem unteren 
Theil desselben ist durch Ver- 
schmelzung das in eine Spitze F ^'*^' ^^• 

ausmiindende , engare, mit 
Kugel D versehene Gaszu- 
leitungsrohr B eingesetzt, von 
dessen Austrittsstelle ab das 
Gas in Gestalt einer fortlau- 
fenden Reihe kleiner Blasen, 
einer Perlenschnur ahnlich, sich 
langs der Windung der Rohre 
A fortbewegt und erst nach 
verhaltnissmassig langer Zeit 
bei Ci zum Austritt gelangt. 
Nothwendig ist nur, dass die 
Windung der Schlange sanft 

und ganz gleichmassig ansteige, weil sich sonst die kleinen Blasen 
zu grosseren schaaren, wodurch natiirlich die Beriihrung zwischen 
Gas und Fliissigkeit eine verminderte und die Wirksamkeit des 
Apparates eine mangelhafte wird. Die meisten der im Handel 
vorkommenden Schlangen steigen viel zu stark und zu ungleich- 
massig an, so dass sie bisweilen kaum zu brauchen sind; es 
mogen deshalb die fiir die beiden liblichen Grossen 1 und 2 
einzuhaltenden Dimensionen nachstehend angegeben werden: 




Weite von A 
» » B 



Grosse 1. 
22 "»"* 
10 » 



C und Cj 6,5 » 



Durchmesser der Kugel D 



35 



Grosse 2. 

7^5 mm 

4,5 » 

4,5 » 

15 » 



^ CI. Winkler, Zeitschr. f. analyt. Chemie. XXI, 545. 
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GroBse 1. 


GrSsse 2. 


60 mm 


30 mm 


200 » 


80 » 


170 » 


80 » 



Durchmesser der Kugel E . . . 

» » Windung von A 

Hohe von Fuss bis zur Kugel E 

Richtig ausgefuhrte Absorptionsschlangen sind von vorziig- 
licher Wirksamkeit und eignen sich besonders fur diejenigen 
Falle, in welchen es sich weniger um die Bestimmung, als um 
die blosse Entfernung eines Gasbestandtheils z. B. um die voll- 

Fig, 65, 




kommene Reinigung der Luft von Kohlensaure handelt. Man 
bedient sich fur solchen Zweck ausschliesslich der Grosse 1. 

b. G. Lunge's Zehnkugelrohre. Eine sehr voUkommene 
Absorption erreicht man bei Anwendung der von G. Lunge ^ 
construirten Zehnkugelrohre (Fig. 65), deren Einrichtung und 
Handhabung ohne Weiteres verstandlich ist. Sie gewahrt den 



Fig, 66. 



Fig, 67, 



Fig, 68. 




Vortheil, sie leicht. entleeren und das von ihrem Fliissigkeits- 
inhalt absorbirte Gas sodann zur gewichts- oder maassanalytischen 
Bestimmung bringen zu konnen. 

c. J. Volhard's und J. Volhard-H. Fresenius' Ab- 
sorptionsgefasse. Hochst zweckmassig und bequem in der 
Handhabung sind die von J. Vol hard ^ angegebenen Absorptions- 

^ G. Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1890, 567. 
2 J. Vol hard, Ann. Chem. 176, 282. 
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apparate (Fig. 66 und 67), sowie deren Abanderung durch 
H. Fresenius^ (Fig. 68). Man giebt denselben etwa 11^°^ Hohe, 
ihrem Boden 7®", den Kugeln gegen 4,5 ^'^ Durchmesser und 
schliesst ihre 2,5*^™ weite Miindung entweder durch einen einfach 
durchbohrten Eautschukstopfen mit eingesetztem Gaszuleitungs- 
rohr oder, was sich sehr bewahrt bat, wie bei Fig. 68 mit ein- 
geschliffenem und schwach gefettetem Hohlstopfen aus Glas. 
Beim Gebrauch der mit 25 bis 50*°™ Flussigkeit beschickten 
Absorptionsgefasse tritt jene unter dem Druck des Gases zum 



Fig. 69. 




Theil in den erweiterten Rohransatz iiber, wahrend der Rest in 
diinner Schicht den Boden bedeckt und solchergestalt schon eine 
grosse Absorptionsflache darbietet. Beim Passiren des Ansatzes 
findet das Gas weitere Gelegenheit, seine absorbirbaren Bestand- 
theile an die Flussigkeit abzugeben, so dass die Absorption, 
namentlich bei gleichzeitiger Anwendung von zwei oder drei 
derartigen Apparaten, eine ganz befriedigende ist. Ein besonderer 
Vortheil dieser Gefasse besteht darin, dass man nach beendeter 
Arbeit die Titrirung der Flussigkeit unmittelbar darin vornehmen 
kann'und dass ein Zuriicksteigen der Flussigkeit unmoglich ist. 



> H. Fresenias, Zeitschr. f. analyt. Chemie. XIV, 332. 
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Anordnung. Das der Untersuchung zu unterwerfende Gas 
wird (Fig. 69) mit Hilfe der Luftpumpe S angesaugt und 
passirt zunachst die mit Absorptionsfliissigkeit beschickten Vor- 
lagen A und J.^, oder an deren Stelle eine Zehnkugelrohre, 
woselbst ihm der absorbirbare Gasbestandtheil entzogen wird. 
Sodann tritt es in die Gasuhr G iiber, in welcher der nicht- 
absorbirbare Gasbestandtheil zur Messung gelangt. An Stelle 
von Saugpumpe und Gasuhr kann man sich auch eines mit 
Wasser gefiillten Aspirators (S. 19) bedienen und das wahrend 
des Versuchs aus diesem abgeflossene Wasser messen. In beiden 
Fallen hat man jedoch dafur zu sorgen, dass der Unterdruck 
im Messapparate nur ein geringer sei und eben geniige, das Gas 
durch die Absorptionsfliissigkeit hindurchzufuhren. 

Handhabung. Das Absorptionsmittel wird immer in Ge- 
stalt einer titrirten, am besten normalen Losung und in ge- 
messenem Ueberschuss angewendet, welchen man nach beendetem 
Durchgange eines bestimmten Gasvolumens mit Hilfe einer zweiten, 
geeigneten Titerflussigkeit zuriickmisst. Aus der Differenz ergiebt 
sich, dem Volumen der verbrauchten Normallosung entsprechend, 
das Volumen des absorbirbaren Gas-Bestandtheiles = w, wahrend 
der nichtabsorbirbare = w an der Gasuhr abgelesen oder durch 
Messung der aus dem Aspirator abgeflossenen Wassermenge er- 
mittelt wird. Letzterer Bestandtheil bedarf bei genaueren Be- 
stimmungen noch der Reduction auf den Normalzustand; im 
Uebrigen erfolgt die Berechnung des procentalen Gehaltes nach 

der Formel — — — Die Geschwindigkeit des durch die Ab- 
sorptionsfliissigkeit gefuhrten Gasstromes richtet sich nach der 
Absorbirbarkeit des zu bestimmenden Gases und nach der VoU- 
kommenheit des Absorptionsapparates. Sie ist demnach eine 
verschiedene und kann 1 bis 20 1 Gasdurchgang pro Stunde 
betragen. 

Anwendung: 

1) Bestimmung des Ammoniaks im rohen und gerei- 
nigten Leuchtgase, in den Gasen der Kokereien, Am- 
moniaksodafabriken u. s. w. Als Absorptionsmittel verwendet 
man gasnormale Schwefelsaure , zum Riicktitriren gasnormales 
Kaliumhydroxyd, als Indicator Methylorange oder Hamatoxylin. 
Bei Leuchtgasuntersuchungen schaltet man zwischen Absorptions- 
gefass und Gasuhr noch eine mit essigsaurem Blei beschickte 
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Waschflasche, sowie ein mit lockerer BaumwoUe gefiilltes Glas- 
rohr ein, um SchwefelwasserstoflF, bez. Theer, zuriickzuhalten. 
Fiir die Bestimmung des Ammoniaks im rohen Leuchtgase und 
in Koksofengasen geniigen 20 1, fur diejenige im gereinigten 
Leuchtgase 100 1 des Untersuchungsobjectes. Zur Abmessung 
des Letzteren pflegt man sich einer Gasuhr mit selbstthatiger 
Absperrung (S. 47) zu bedienen. Da das Ammoniak von der 
vorgelegten Saure leicht aufgenommen wird, so kann der Gas- 
durchgang ein rascher sein und 15 bis 20 1 pro Stunde betragen. 

Beispiel: 
Ammoniakbestimmung im gereinigten Leuchtgase. 
Barometerstand (B) 730"™, 
, Thermometerstand (t) 18°, 
Angewendete Normal-Schwefelsaure 50,00^*^", 
Verbrauchte Nonnal-Kalilauge 17,38 „ 

Diflferenz (n) 32,62 „ 

Duroh den Gaszahler gegangenes Gas (m) 1001 d. i. corrigirt 88216^^"*. 

Hiemacb betragt der Ammoniakgebalt 

a. Bei YernachlassiguDg der Correction: 

b. bei Anbringung der Correction: 

100 • n 100 • 2,62 ^ ^^^ ,, , „ „„ 
in^ = 2,62 + ^216 = ^^^^' ^^^-^^•^^- ^^- 

Zu besserer Uebersicht pflegt man jedoch so geringe Gehalte nicht in 
Yolumenprocenten, sondem in Grammen pro 100^^"* Gas auszudriicken. 
Das vorliegende Gas wurde demnach in 100 1 2,26 g Ammoniak enthalten 
haben. 

2) Bestimmung der salpetrigen Saure in Blei- 
kammergasen u. a. m. Als Absorptionsmittel dient concentrirte 
Schwefelsaure. Man beschickt zwei Volhard-Fresenius'sche 
Vorlagen mit je 25®®°^ derselben und saugt etwa 10 1 des zu 
untersuchenden Gases, nach Befinden aber auch mehr, in lang- 
samem Strom durch dieselben. Als Saugapparat dient ein 
Aspirator mit aufgesetztem Manometer; das ausgeflossene Wasser 
wird gemessen. Hierauf misclit man den Fliissigkeitsinhalt beider 
Vorlagen durch Hin- und Hergiessen gut durch und kann nun 
die Bestimmung der davon aufgenommenen salpetrigen Saure 
nach einer der nachbeschriebenen Weisen vornehmen: 
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a. Man fiillt einen Theil der Saure in eine Glashahnbiirette 
und lasst ihn unter Umriiliren tropfenweise in ein gemessenes 
Volumen stark mit 40° warmem Wasser verdiinnten gasnormalen 
ubermangansauren Kaliums einfliessen bis, gemass dem Vorgange 

5iV;,03 + AKMnO^^ + 6H,S0^ = lOHNO, + 

die Entfarbung sich voUzogen hat. Aus dem Volumen der ver- 
brauchten Saure und dem Volumen des der Titrirung unter- 
worfenen Ubermangansauren Kaliums berechnet man, wieviel 
Cubikcentimeter Ubermangansaures Kalium durch die in den 
beiden Vorlagen enthalten gewesenen 50*^*^™ Saure entfarbt worden 
sein wurden und erhalt auf diese Weise den Werth «, wahrend 
der Werth m durch das aus dem Aspirator ausgeflossene Volumen 
Wasser gegeben ist. 

b. Man lasst ein gemessenes Volumen der Saure in ein be- 
kanntes iiberschiissiges Volumen iibermangansauren Kaliums ein- 
fliessen und titrirt den verbliebenen Ueberschuss mit Wasser- 
stoffsuperoxyd von beliebigem aber bekanntem Wirkungswerthe 
zuriick. 

c. An Stelle der titrimetrischen Bestimmung der von der 
Schwefelsaure aufgenommenen salpetrigen Saure kann man sich 
auch der gasvolumetrischen bedienen, indem man einen mit der 
Pipette abgehobenen Theil der Fliissigkeit in das Nitrometer 
(S. 35) bringt, mit wenig reiner Schwefelsaure nachspiilt und 
einige Zeit mit dem die Sperrfliissigkeit bildenden Quecksilber 
durchschiittelt, wobei die salpetrige Saure in gasformiges, unter 
Anwendung des Gasvolumeters (S. 41) messbares Stickoxyd iiber- 
geht. 1 Vol. des erhaltenen Stickoxyds entspricht 0,5 Vol. sal- 
petrigsaurem Gase, 1 ^'^"^ Stickoxyd (normal) 0,0016998 g iV^ O3. 

3) Bestimmung des Stickoxyds in Bleikammer- 
gasen u. a. m. Die anzuwendende Methode^ setzt voraus, dass 
die im Gase enthaltene salpetrige Saure vorher vollstandig ent- 
fernt worden sei. Man lasst das Gas, nachdem es, wie unter 2 
beschrieben, zwei mit Schwefelsaure gefuUte Absorptionsgefasse 
passirt hat, durch eine Zehnkugelrohre treten, welche ein bekann- 
tes Volumen mit Schwefelsaure stark angesauertes und bis zur 
Fiillung der Rohre verdiinntes ubermangansaures Kalium (w) 
enthalt. An dieselbe schliesst sich dann der Aspirator an und 



^ Vergl. auch G. Lunge, Ztschr. f. angew. Chemie. 1890, 568. 
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die aus diesem ausgeflossene Wassermenge (m) wird gemessen. Die 
Absorption des Stickoxyds vollzieht sich nach dem Voigange: 

10 NO + GKMnO^ + 9 £r, 50^ = lOHXO^ + 
SK^SO^+GMnSO^ + AB^O 

and sie ist eine vollstandige. Die Zuriicktitrirung des verbliebe- 
nen UebeTschusses von ubermangansaurem Ealium erfolgt durch 
Wasserstofiisuperoxyd; sollte sich in der Zehnkugelrohre etwas 
Mangansoperoxyd abgesetzt haben, so lasst sich dieses auf das 
Leichteste vor der Titrirong durch Ausspiilen jener mit etwas, 
natiirlich ebenfalls zu messendem Wasserstoffsuperoxyd unter Zu- 
gabe einiger Tropfen Schwefelsaure entfemen. Den Titer des 
Wasserstoffsuperoxyds wahlt man empirisch. 

4) Bestimmnng des Chlors. Man bewirkt die Absorption 
durch eine gasnormale Auflosung von arseniger Saure in saurem 
kohlensaurem Natrium und titrirt den verbliebenen Ueberschuss 
an arseniger Saure unter Zusatz von Starke mit Jodlosung 
zuriick. 

5) Bestimmung des Chlorwasserstoffs in Gasen von 
der chlorirenden Rostung, in Rauchgasen, Canal- und 
Schornsteingasen der Sulfatofen u. a. m. Man bewirkt die 
Absorption durch ein bekanntes Volumen Normal -Kalilauge und 
misst den Ueberschuss mit einer Normalsaure zuriick. Bei gleich- 
zeitiger Gegenwart anderer gasformiger Sauren kann man die 
Absorptionsfliissigkeit nach beendeter Operation auch mit Salpeter- 
saure ansauern, einen gemessenen Ueberschuss von Normal-Silber- 
losung sowie etwas Eisenalaunlosung zusetzen und den Silber- 
iiberschuss mit sulfocyansaurem Ammonium zuriickmessen. 

Ist neben Chlorwasserstoff Chlor zugegen, so wendet 
man als Absorptionsmittel eine Auflosung von arseniger Saure in 
saurem kohlensaurem Natrium an und bestimmt sodann in einem 
Theile der Fliissigkeit das Chlor titjimetrisch nach 4, in einem 
zweiten den Gesammt-Chlorwasserstoff, wie vorstehend beschrieben, 
durch Titrirung mit Silberlosung nach Volhard's Methode. Da 
1 Vol. Chlor 2 Vol. Chlorwasserstoff liefert, so ist von dem ge- 
fundenen Gesammtvolumen des Chlorwasserstoffs das doppelte 
Volumen des gefundenen Chlors in Abzug zu bringen, um den 
urspriinglich vorhanden gewesenen Chlorwasserstoff zu finden. 

6) Bestimmung der schwefligen Saure im Hiitten- 
rauch, in diinnen Rostgasen, in Rauchgasen, in den Ga- 
sen der Ultramarinfabriken, der Glasfabriken, Ziege- 
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lei en u. a. m. Als Absorptionsmittel verwendet man ein be- 
kanntes Volnmen Normal -Jodlosung und misst den verbliebenen 
Ueberschuss mit arseniger Saure zuriick. 

In alien den hier genannten Fallen erfolgt die Berechnung 
wie bei der Bestimmung des Ammoniaks S. 124. 

3. Oewichtsbestimmnng. 

Die Bestimmung der Gase durch Ueberfiihrung in wagbare 
Verbindungen erfolgt nur ausnahmsweise und insbesondere in 
solchen Fallen, wo der zu bestimmende Bestandtheil in gering- 
fiigiger Menge vorhanden ist, volumetrische Methoden also nicht 
in Anwendung kommen konnen. Anordnung und Handhabung 
des Absorptionsapparates sind dabei die unter 2. B. c. (S. 120) 
beschriebenen und in gleicher Weise, wie dort angegeben, erfolgt 
im Allgemeinen die Berechnung des Besultates. 

Anwendung: 

Bestimmung von Schwefelwasserstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Acetylen im Leuchtgase. Der durch eine 
Gasuhr oder einen Aspirator zu messende Gasstrom passirt vor 
dem Eintritt in die Messvorrichtung der Reihe nach zwei Vol- 
hard'sche Absorptionsapparate, deren jeder 25 ^^^ einer con- 
centrirten, ammoniakalischen Losung von salpetersaurem Silber 
enthalt, hierauf ein ca. 25 ®™ langes, mit Platin-Asbest gefiiUtes 
und zum ganz dunklen GliLhen erhitztes Verbrennnngsrohr und 
endlich wiederum zwei je 25 ®®™ ammoniakalische Silberlosung 
enthaltende Volhard'sche Apparate. Will man recht sicher 
gehen, so kann man vor und hinter dem Verbrennungsrohre, 
statt zwei, je drei Absorptionsgefasse einschalten. Fiir jede 
Untersuchung verwendet man ohngefahr 100 1 Gas, denen man 
10 bis 12 St. Zeit zum Durchgange lassen muss. 

Der Inhalt der beiden*vor dem Verbrennungsrohre befind- 
lichen Vorlagen beginnt nach einiger Zeit eine erst weissliche, 
spater etwas dunklere Triibung anzunehmen, welche durch die 
Ausscheidung von Acetylensilber und Schwefelsilber verursacht 
wird. Es gelangen in diesen Vorlagen Acetylen und Schwefel- 
wasserstoff zur Absorption. 

Schwefelkohlenstoff und andere im Leuchtgase auftretende 
Schwefelverbindungen werden beim Passiren des Verbrennungs- 
rohres in Beriihrung mit dem heissen Platin-Asbest in Schwefel- 
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wasserstoff umgewandelt, welcher in den nachfolgenden Absorp- 
tionsgefassen znr Anfnahme gelangt und eine schwarzbraune 
Fallung von Schwefelsilber veranlasst. 

Nach beendigter Operation yereinigt man den Inhalt der 
ersten und andererseits denjenigen der ietzten Vorlagen, filtrirt 
jeden der beiden Niederschlage ab und wascht ihn sorgfaltig mit 
Wasser aus. 

Der in den ersten Vorlagen enthalten gewesene Niederschlag 
wird hierauf auf dem Filter mit verdiinnter Chlorwasserstoflfeaure 
iibergossen, wobei man behutsam verfahren und den Trichter 
mit einem Uhrglase bedecken muss. Es entwickelt sich unter 
schwachem Aufschaumen Acetylen, wahrend der Niederschlag 
sich in ein Gemenge von Chlorsilber und Schwefelsilber ver- 
wandelt. Nach erfolgtem Auswaschen extrahirt man das Chlor- 
silber mit wenig verdiinntem Ammoniak, fallt es durch Ansauem 
des Filtrates mit Salpetersaure wieder aus und bringt es in be- 
kannter Weise zur Wagung. Aus seiner Menge berechnet man 
das vorhanden gewesene Acetylen unter Zugrundelegung der 
Formel: 

(Ca Ag^ H), + 4.HCI =^ 4.Ag CI + 2 C^ H, + H^ 0. 

Es entspricht 

1 g Chlorsilber = 0,090680 g Acetylen, 

= 78,0251 °«°» » (normal). 

Das in Ammoniak unlosliche, auf dem Filter verbliebene 
Schwefelsilber entspricht dem vorhanden gewesenen Schwefel- 
wasserstoff. Die Untersuchung hat ergeben, dass dasselbe kein 
freies Silber enthalt und deshalb kann man den Niederschlag 
nach Verbrennung des Filters durch Gluhen im WasserstoflF- 
strome ohne Weiteres in wagbares metallisches Silber iiberfiihren. 

Es entspricht 

1 g Silber = 0,148523 g Schwefel 

= 0,157811 » Schwefelwasserstoff 

= 103,6873 °«°^ » (normal). 

Das in den beiden hinter dem Verbrennungsrohr befindlichen 
Vorlagen enthaltene Schwefelsilber ist aus den iibrigen im Leucht- 
gase enthalten gewesenen Schwefelverbindungen, demSchwefel- 

WiWKLBR, Teohn. OaBanalyse. 9 
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kohlenstoff, dem Phenylsenfol n. a., hervorgegangen. Es 
wird in der namlichen Weise in Silber iibergefiihrt, worauf man 
dieses zur Wagung bringt und die Umrechnung auf Schwefel- 
kohlenstoff, als die weitaus vorwaltende Verbindimg, vornimmt. 

Es entspricht 

1 g Silber = 0,148523 g Schwefel, 

= 0,176319 )) Schwefelkohlenstoff, 

= 51,8436 ^^"^ » in Gasform (normal). 

Den Gehalt des Leuchtgases an Schwefelwasserstoff und 
SchwefelkohlenstoflF pflegt man in der Kegel nicht in Volumen- 
procenten auszudriicken, iiberhaupt nicht als solchen aufzuflihren, 
sondem man begniigt sich damit, die Gewichtsmenge des in 
lOQcbm (jas entlialtenen Schwefels, in Grammen ausgedriickt, 
anzugeben. (Gesammtschwefelgehalt des Leuchtgases.) 
Da fernerhin die hier in Betracht kommenden Gase in ver- 
schwindend kleiner Menge im Leuchtgase auftreten, so braucht 
man bei der Berechnung des Resultates ihre Volumina gar nicht 
in Ansatz zu bringen, vielmehr setzt man den in der Gasuhr 
oder im Aspirator gemessenen, nichtabsorbirbaren Gastheil dem 
Gesammtvolumen des zur Untersuchung verwendeten Gases gleich. 

Beispiel: 

Barometerstand (B) 733"»"», 
Thermometerstand (t) 18°, 
Angewendetes Gasvolumen J 07 1, 
d. i. corrigirt 94787*^*^"*. 

Durch Wagung gefunden: 

CMorsilber = 0,3190 g = 24,78 <^*^°» Aoetylen, 

Silber a s= 0,0111 » = 1,15 » Schwefelwasserstoflf, 

» b = 0,3888 » = 20,15 » Schwefelkohlenstoff in Gasform. 

Berechnung des Gesammtschwefelgehaltes : 

Silber a = 0,0111 g = 0,001648 g Schwefel 
» b = 0,3888 » = 0,057746)) )) 
Summe 0,059394. 
100 cbm Leuchtgas enthalten 62,66 g Schwefel. 
In Volumenprocenten ausgedriickt wiirde man gefunden haben: 
Acetylen 0,02614 Vol.-Proc. 

Schwefelwasserstoff 0,00121 )) )) 
Schwefelkohlenstoff 0,02126 » » 
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ni. Bestimmung von Gasen auf dem Wege 
der Verbrennung. 

1. AUgemeines ftber die Yerbrennnng der Gase. 

Diejenigen Bestandtheile eines Gasgemenges, welche sich 
nicht auf absorptiometrischem Wege daraus entfernen und nach 
einer der im Vorstehenden beschriebenen Methoden bestimmen 
lassen, weil es kein Absorptionsmittel fiir dieselben giebt, fiihrt 
man, soweit sie dies gestatten, durch Verbrennung m it Sau er- 
stoff in verdichtbare oder absorbirbare Verbindungen iiber. 
Hierbei gelangt sowohl der brennbare Gasbestandtheil als auch 
der zu dessen Verbrennung erforderlich gewesene Sauerstoflf zum 
Verschwinden, es tritt eine Volumenverminderung, . eine 
Contraction, ein, aus deren Betrag man, da die Verbrennung 
sich stets nach ganz bestimmtem Volumenverhaltniss voUzieht, 
das Volumen des verbrannten Gasbestandtheils ableiten kann. 

Eine femerweite, in gesetzmassiger Beziehung zu dem Vo- 
lumen des verbrannten Gases stehende und dessen Bestimmung 
gestattende Volumenvenninderung erreicht man durch hinterherige 
Absorption der als gasformiges Verbrennungsproduct etwa auf- 
tretenden Kohlensaure. 

Den zur Verbrennung von Gasen erforderlichen Sauerstoff 
pflegt man bei technischen Gasuntersuchungen bisweilen inreinem 
Zustande, zumeist aber in Gestalt von Luft und selbstver- 
standlich in massigem Ueberschuss anzuwenden. 

Nur drei Gase sind es, welche sich der absorptiometrischen 
Bestimmung entziehen und deren Volumen deshalb auf andere 
Weise ermittelt werden muss, namlich: 

Wasserstoff, durch Sauerstoff zu flussigem Wasser ver- 

brennbar. 
Me than, durch Sauerstoff zu flussigem Wasser und gas- 

formiger, aber absorbirbarer Kohlensaure verbrennbar, 
Stickstoff, nicht verbrennbar und deshalb bei Beendigung 

der Analyse als gasformiger, direct messbarer Rest 

iibrig bleibend. 

Zu flussigem Wasser muss der reine wie der im Methan ent- 
haltene Wasserstoff um deshalb verbrennen, weil das der Unter- 
suchung unterliegende Gas bereits mit Wasserdampf gesattigt ist. 

9* 
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Angenommen, man habe bei der Analyse eines G asgemenges 
die darin enthaltenen absorbirbaren Bestandtheile in der vor- 
geschriebenen Reihenfolge durch Absorption entfernt, namlich: 

1) Kohlensaure durch Kalilauge, 

2) schwere Kohlenwasserstoffe durch rauchende 

Schwefelsaure, 

3) Sauerstoff durch alkalische Pyrogallussaure u. a. m., 

4) Kohlenoxyd durch ammoniakalisches Kupferchloriir, 
so verbleibt zuletzt ein 

5) nichtabsorbirbarer Gasrest, 

dessen Volumen sich durch die directe Messung ergiebt. Letz- 
teren bringt man in einer Hempel'schen oder Bunte'schen 
Gasbiirette zur Absperrung und verwendet ihn hierauf ganz oder 
theilweise zur aufeinanderfolgenden Bestimmung des darin ent- 
haltenen Wasserstoffs, Methans und Stickstoffs. oder des einen 
und des anderen der von diesen darin vertretenen Gase. Bevor 
man die Verbrennung vomimmt, hat man dem Gase ein bekann- 
tes, zuverlassig ausreichendes Volumen SauerstoflF oder Luft zu- 
zusetzen. Um dieses richtig zu bemessen, nimmt man an, dass 
der Gasrest durchweg aus brennbarem Gase bestehe, vernach- 
lassigt also zunachst den selten fehlenden Stickstoflfgehalt des- 
selben. Den Sauerstoflfgehalt der Luft veranschlagt man zu rund 
20 Vol. Proc. 

Die Verbrennung des Wasserstoffs voUzieht sich nach 
folgendem Vorgange und den dadurch ausgedriickten Volumen- 
verhaltnissen : 

das ist 

2 Vol. H+1 Vol. = 2 Vol. Wasserdampf, iibergehend in 
Vol. fliissiges Wasser. 
Es liefern also: 

3 Vol. Gas (2 Yo\.H+ 1 Vol. 0) = Vol. flussiges Wasser, 

und es betragt die Contraction C 

(7 = 3 Vol., 

woraus sich, da von diesen 3 Volumina 2 Volumina als Wasser- 
stoff zugegen gewesen waren, ergiebt, dass der verbrannte Wasser- 
stoff 
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o 
betragen hatte. 

1st man sicher, dass der der Verbrennung zu unterwerfende 
Gasrest neben etwa vorhandenem Stickstoflf nur Wasserstoff 
aber kein Methan enthalt, so wiirde man mithin auf je 2 Vol. 
desselben 1 Vol. Sauerstoff als solchen oder in Gestalt von 5 Vol. 
Luft (auf je 1 °*'°' Gasrest 2,5 ««" Luft) zuzusetzen haben. 

Die Verbrennung des Methans voUzieht sich nach fol- 
gendem Vorgange und den dadurch ausgedriickten Volumen- 
verhaltnissen: 

CH,+40==C0^ + 2H^0. 
Das ist: 

2 Vol. CH^ + 4 Vol. 0=2 Vol. (70, +4 Vol. Wasserdampf, Letztere 

iibergehend in 
OVol. fliissiges Wasser. 
Es lief em also: 

6 Vol. Gas (2 Vol. CH^ + 4 Vol. 0) = 2 Vol. CO., 

und es betragt die bei der Verbrennung eintretende Con- 
traction C 

0=6 — 2 = 4Vol. 

woraus sich, da von diesen 4 Volumina 2 Volumina als Methan 
zugegen gewesen waren, ergiebt, dass das verbrannte Methan 

Ofl4=-|vol. 

betragen hatte. 

Bringt man auch das zweite Verbrennungsproduct, die Kohlen- 
saure, deren Volumen demjenigen des verbrannten Methans gleich 
ist, durch hinterherige Absorption mit Kaliumhydroxyd zum Ver- 
schwinden, so liefern obige 6 Vol. Gas (2 Vol. Cfl^ + 4 Vol. 0) = 
OVol. fliissiges Wasser; es betragt also die bei der Verbren- 
nung und darauffolgenden Absorption der Kohlensaure 
eintretende Contraction 0^ 

0, = 6 Vol. 

und da von diesen 6 Volumina 2 Volumina als Methan zugegen 
gewesen waren, so ergiebt sich, dass das verbrannte Methan 

0^4 = ^ Vol. 

betragen hatte. 
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Demgemass wird man je 2 Vol. eines methanhaltigen 
Gasrestes, unbekiimmert um dessen gleichzeitig etwa vorhandenen 
Wasserstoflf- und Stickstoffgehalt vor der Verbrennung 4 Vol. 
Sauerstoff als solchen oder in Gestalt von 20 Vol. Luft (auf je 
1 ^^"^ Gasrest 10 ^'^"^ Luft) zuzusetzen haben, ein Minimalbetrag, 
den man zweckmassig etwas zu iiberscbreiten pflegt. 

Ausser Wasserstoff und Methan kann man wohl auch andere 
brennbare Gase auf dem Wege der Verbrennung bestimmen, 
wobei man die im Anhange (Tab. 5) angegebenen Contractions- 
verhaltnisse zu Grunde legt. Man pflegt jedoch, soweit fiir solche 
Gase Absorptionsmittel existirien, der absorptiometrischen Bestim- 
mung derselben den Vorzug zu geben und bedient sich der Ver- 
brennung hochstens zur Ermittelung kleiner, direct nicht mess- 
barer Gehalte unter hinterheriger Wagung oder Titration des 
entstandenen Verbrennungsproductes. 

So wie sich Wasserstoff durch Sauerstoff verbrennen und 
bestimmen lasst, kann man umgekehrt den Gehalt eines Gases ^n 
Sauerstoff unter Anwendung eines gemessenen, iiberschiissigen 
Volumens Wasserstoff zur Verbrennung bringen und aus der ein- 
tretenden Contraction seinen Betrag feststellen. 

2. Verbrennnngsmethoden. 

A. Verbrennung durch Explosion. 

Die Entziindung eines geeignet abgesperrten explosiblen Gas- 
gemisches durch den electrischen Funken behufs Bestimmung des 
einen oder des anderen der an der Verpuffung theilnehmenden 
Gasbestandtheile aus der dabei eintretenden Contraction ist die 
alteste aller Gasverbrennungsmethoden und bildet die Grundlage 
der von A, Volta herriihrenden Eudiometrie oder Luftgiite- 
messung, welche Letztere bekanntlich auf der Verpuffung eines 
gemessenen Luftvolumens mit einenl ebenfalls gemessenen, Uber- 
schiissigen Volumen Wasserstoff in einer durch Quecksilber ge- 
sperrten Messrohre, dem sogenannten Eudiometer, und Be- 
stimmung der hierbei stattfindenden Volumenverminderung be- 
ruht. Es hat diese Methode spater allgemeinsten Eingang in die 
exacte Gasanalyse^ gefunden, ist zu grosser VoUkommenheit 
entwickelt worden und dient jetzt nicht allein zur Bestimmung 



^ Vergl. K. Buns en, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., Braunschweig 
1877, und Walther Hempel, Gasanalytische Methoden, Braunschweig 1890. 
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des Wasserstoffs, sondern auch zu derjenigen des schwerer ver- 
brennlichen Methans. 

Die VerpuflFungsmethode besticht zunachst durch ihre un- 
bestreitbare Eleganz, aber sie ist nicht frei von Mangeln. Ab- 
gesehen davon, dass nicht jedes Gasgemisch ohne Weiteres der 
Verpuffung fahig ist, vielmehr erst durch Zusatz von electrolytisch 
entwickeltem Knallgas oder, bei Gegenwart von Sauerstoffiiber- 
schuss, durch Hinzufugung von reinem Wasserstoflf explodirbar 
gemacht werden muss, ist auch die Mitverbrennung von etwas 
Stickstoff durchaus nicht immer mit Sicherheit zu vermeiden. 
Ausserdem aber erfordert die Verpuffungsmethode die Anwendung 
von Quecksilber als Sperrflussigkeit und dieser Umstand, sowie 
die Umfanglichkeit des zu ihrer Handhabung erforderlichen Ap- 
parates mit seinem Zubehor an galvanischer Batterie, Enallgas- 
entwickeler und Inductor lasst sie fur die Ausfiihrung technischer 
Gasuntersuchungen im AUgemeinen nicht recht geeignet erscheinen. 
So ist es gekommen, dass ein von H. Seger^ angegebenes Eudio- 
meter mit Wassersperrung und Kautschukverschluss sich nicht 
einzuburgem vermocht hat und dass Walther HempeP, wel- 
cher friiher bestrebt gewesen war, der Verpuffungsmethode durch 
Anwendung einer mit Kalilauge gefiillten und mit Electroden zur 
Knallgasentwicklung versehenen Explosionspipette eine fiir tech- 
nische Zwecke geeignete Gestaltung zu geben, von der Benutzung 
dieses Apparates wieder abgegangen ist. Das Gleiche steht aber 
von der Vereinigung der Verpuffungsvorrichtung mit dem Orsat'- 
schen Apparate zu erwarten, wie sie von Wilh. Thorner^ in 
bester Absicht vorgeschlagen worden ist. 

Die Bestimmung von brennbaren Gasen, insbesondere die- 
jenige des Wasserstoffs, auf dem Wege der Verbrennung durch 
Verpuffung kann sich indessen auch unter sonst geeigneten Ver- 
haltnissen nach Handhabung wie Erfolg zu einer im AUgemeinen 
befriedigenden gestalten und das ist der Fall, wenn man sich 
der neuerdings von Walther Hempel construirten Explosions- 
pipette mit Quecksilberfullung bedient. 

Anordnung. Die Explosionspipette C (Fig. 70) besteht 
aus zwei starkwandigen tubulirten Glaskugeln, welche auf ge- 



1 H. Seger, Thonindustrie-Ztg. 1878, Nr. 25 und 26, 

2 Walther Hempel, Neue Methoden zur Analyse der Gase, Braun- 
schweig 1880, 166. 

8 Wilh. Thorner, Chemiker-Ztg. 1891, 767. 
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eignete Stative aufgesetzt und in ihren unteren Miindungen durch 
einen iibersponnenen Gummischlauch miteinander verbunden sind. 
Die Explosionskugel a miindet, wie die Kugel einer gewohn- 
lichen Gaspipette, oben in eine heberartig abgebogene, durch 
Quetschhahn oder Glasstab verschliessbare Capillare, wahrend sie 
unten ihren Abschluss durch den Glashahn h erhalt, der seiner- 

Fig. 70. 




seits wieder durch den erwahnten Gummischlauch mit der Ni- 
veaukugel h in Verbindung steht. Bei c sind zwei diinne Platin- 
drahte in die Verjiingung der Explosionskugel a eingeschmolzen; 
dieselben stehen innen etwa 2°*"* weit von einander ab, so dass 
man den Inductionsfunken zwischen ihnen iiberspringen lassen 
kann. Zu diesem Zwecke sind die ausseren, zu Oesen umge- 
bogenen und am Stative in geeigneter Weise befestigten Enden 
dieser Platindrahte durch iibersponnene Kupferdrahtspiralen mit 
dem Inductionsapparate J" verbunden, dem seinerseits wieder 
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der erforderliche Strom durch das Tauchelement T zugefiilirt 
wird. Die beiden Kugeln der Explosiouspipette sind reiclilich 
zur Halfte mit Quecksilber gefiillt ; liebt man die Niveaukugel h^ 
wahrend man den Hahn h offnet, so fiillt sich die Explosions- 
kugel a bis in das Capillarrohr mit Quecksilber und kann auch, 
wenn man den Habn h wieder schliesst, dauernd damit gefiillt 
erhalten werden. 

Handhabung. Man bringt im Messrohr A einer Hem- 
pel' schen Gasbiirette ein geeignetes Volumen des zu verbrennen- 
den Gases zunachst zur ungefahren Abmessung, stellt sodann die 
Niveaurohre B auf den Fusslioden, lasst das Sperrwasser zwei 
Minuten lang zusammenfliessen und nimmt nun erst die eigent- 
liche Messung vor. Sodann giebt man der Niveaurohre B aber- 
mals Tiefstellung und offnet den Quetscbhahn der Messrohre A 
solange bis das Sperrwasser bis annahernd auf die unterste Marke 
gesunken und ein entsprechendes Volumen Luft in die Biirette 
getreten ist. Nun wartet man wieder zwei Minuten und ermittelt 
durch Ablesung das Volumen des Gas-Luftgemenges. 

Um der Einhaltung des richtigen Yerhaltnisses zwischen 
brennbarem Gas und Luft sicher zu sein, hat man sich stets den 
Verbrennungsvorgang zu vergegenwiirtigen. 2 Vol. Wasserstoff 
erfordern zur Verbrennung 5 Vol. Luft, was zusammen 7 Vol. 
giebt. Rechnet man dies auf den Fassungsraum der Burette 
von 100^*'"* um, so findet man, dass man bei der Verbrennung 
von Wasserstoff nicht mehr als 

7 : 2 = 100 : a: 
X = 28,57 «°"* 
des brennbaren Gases in die Biirette fiillen darf, wenn deren 
iibriger Raum zur Aufnahme des zur Verbrennung erforderlichen 
Luftvolumens von 100,00 — 28,57 = 71,43 ^^'^ ausreichen soil. In 
Wirklichkeit wird man nie bis zu dieser Maximalgrenze gehen, 
sondern sich mit der Einfiillung von etwa 25 ^^^ brennbaren Gases 
begniigen. 

Gilt es dagegen, Methan oder ein Methan enthalten- 
des Gasgemisch zu verbrennen, so hat man sich daran zu 
erinnern, dass 2 Vol. Methan 20 Vol. Luft zur Verbrennung er- 
fordern, was zusammen 22 Vol. betragt. Mithin wUrden auf eine 
Biirettenfiillung von 100 °°°* nicht mehr als 

22 : 2 = 100 : x 
X = 9,09 ^^^^"^ 
brennbaren Gases angewendet werden diirfen. 
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Fig. 71. 




1st der durch Verpuffung zu untersuchende Gasrest so arm 
an brennbarem Gase und so reich an Stickstoff, dass er im Ge- 
menge mit Luft nicht zu explodiren vermochte, so muss man 

ihm einen ausreichenden Betrag 
leicbtverbrennlichen Gases in 
Gestalt von reinem Wasserstoflf 
zusetzen. Um solchen Wasser- 
stoff stets im Vorrath zur Hand 
zu haben, bedient man sich der 
Walther Hempel'schen ein- 
fachen Wassers toff pipette. 
Dieselbe besteht (Fig. 71) aus 
einer Absorptionspipette fiir feste 
und fliissige Reagentien (S. 99), 
in deren tubulirten Theil a von 
unten ein durchbohrter, auf 
einem Glasstabe aufsitzender und 
solchergestalt vom Verschluss- 
pfropfen getragenerZinkcylinderc 
eingefiihrt worden ist. Die Kugel 
6 dagegen enthalt verdunnte 
Schwefelsaure. Oeffnet man nach Verdrangung aller Luft aus 
dem Apparate den Verschluss der Capillare, so tritt Wasserstoff 

aus, den man in 
^*^* bekannter Weise in 

die Messrohre der 
Gasbiirette iiber- 
fiihren und dem dar- 
in enthaltenen Gas- 
gemenge in geeig- 
netem Betrage zufii- 
gen kann. Schliesst 
man hierauf die 
Pipette wieder, so 
erganzt sich deren 
Gasfiillung von 
selbst und die zum 
Zinkcylinder ge- 
tretene Saure wird in die Kugel h zuriickgedrangt. 

Etwas andere Construction hat Walther Hempel's zu- 
sammengesetzte Wasserstoffpipette (Fig. 72). Bei ihr sind 
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an die Stelle des cylindrischen Entwicklungsgefasses zwei Kugeln 
a und ttj getreten, die unter sich in Verbindung stehen und in 
deren untere Tubulatur bei e ein durch Kautschuk gedichteter 
Glasstab eingeschoben werden kann, nachdem man vorher a mit 
reinem, zweckmassig mit Platinbleclischnitzeln gemengtem Zink 
gefiillt hatte. Die Kugel 6 dient zur Aufnahme der zur Ent- 
wicklung des Gases erforderlichen, etwa zelinfach verdiinnten 
Schwefelsaure. Diese fiihrt man mit Hilfe eines langen Trichter- 
rohres durch die Capillare ein, wobei sich die Kugeln h und c 
gleich mit Wasserstoff fiillen. Zuletzt giesst man in d etwas 
Quecksilber, doch geniigt fiir gewohnlich auch schon Absperrung 
durch Wasser. Das in derartigen Wasserstoffpipetten entwickelte 
Gas ist niemals ganz rein und pflegt namentlich einen kleinen 
Betrag an Luft zuriickzuhalten, die jedoch ohne Einfluss auf seine 
Verwendbarkeit ist. 

Wenn das Gemenge des brennbaren Gases mit Luft, er- 
forderlichenfalls unter Zugabe eines naturlich ebenfalls zu 
messenden Volumens Wasserstoff, hergestellt ist, so kann man 
zur Verpuffung schreiten. Man stellt die Explosionspipette C auf 
die Holzbank D, fiillt ihre Kugel a durch Heben der Kugel h 
mit Quecksilber und schliesst den Hahn h. Sodann verbindet 
man das capillare Ausgangsrohr der Explosionspipette durch 
Einschaltung der Capillare E mit der Messrohre A der Gas- 
biirette, offnet den Hahn h und fiillt durch Heben der Niveau- 
rohre B bei geoffneten Quetschhahnen das Gasgemenge in die 
Explosionskugel a iiber, worauf der friihere Abschluss wieder 
hergestellt wird. Bevor man den Glashahn h schliesst, empfiehlt 
es sich, das explosible Gasgemenge durch entsprechendes Senken 
der Kugel h zu verdiinnen; ist das Gasgemenge nicht sehr ex- 
plosiv Oder ist sein Volumen kein grosses, so kann man genannten 
Hahn wohl auch offen lassen. Man setzt nun das Tauchelement 
T in Wirksamkeit, schliesst den Strom und sieht im Augenblick 
die von Feuererscheinung , Erschiitterung und Behauchung des 
Quecksilbers begleitete Explosion eintreten. Der Gasinhalt der 
Kugel a wird sodann in die Gasbiirette A zuriickgefuUt und 
nach dem Zusammenlaufen des Sperrwassers die eingetretene 
Contraction abgelesen. 

Anwendung: 

1) Bestimmung des Wasserstoffs bei Abwesenheit 
anderer Gase. Man fiillt, um sich mit der Handhabung der 
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Methode vertraut zu machen, aus einer Wasserstoflfpipette 20 bis 
25 com Wasserstoff in die Messrohre einer Gasbiirette Uber, erganzt 
deren Gasfiillung durch Zulassung von Luft auf nahezu 100*^°"^, 
notirt nach jedesmaliger sorgfaltiger Ablesung beide Betrage, 
fiillt das Gasgemenge in die Exploeionspipette liber, bewirkt 
durch Schliessung des Stromes die Verpuffung, bringt das Gas 
in die Burette zui'uck und bestimmt durch emeute Ablesung die 
eingetretene Contraction. 



Beispiel: 




Angewendeter Wasserstoff 


20,4*^^"' 


Wasserstoff + Luft 


96,2 )^ 


Hiernach Luft 


75,8 » 


Darin Sauerstoff 


15,2 >) 



Theoretisch erforderlicher Sauerstoff 10,2 » 

Angewendeter Sauerstoffuberschuss 5,0 » 

Gasvolumen nach der Explosion 65,9 » 

Contraction (96,2 — 65,9 =) 30,3 » 

Gefunden: 

30,3-2 



a 



■ = 20,20<^<^" Wasserstoff. 



2) Bestimmung des Wasserstoffs bei Gegenwart 
anderer Gase, aber Abwesenheit von Methan, z. B. im 
nichtcarburirten Wassergas. Man entfernt und bestimmt 
zunachst auf dem Wege der Absorption der Reihe nach Kohlen- 
saare und Kohlenoxyd (vergl. S. 105), mischt einen gemessenen 
Theil des verbliebenen nichtabsorbirbaren Gasrestes mit mindestens 
seinem 2V2fachen Volumen Luft, fiihrt das vorher ebenfalls ge- 
messene Gasgemenge in die Explosionspipette iiber, bewirkt die 
Verpuffung durch den Inductionsfunken und misst den ver- 
bliebenen, nicht brennbaren Theil des Gases in der Gasbiirette 
zuruck. 

Beispiel: 

TJntersuchung von Wassergas aus dem Strong'schen Ofen. 
Angewendetes Gasvolumen 99,8^*^". 

A. Bestimmung der absorbirbaren Bestandtheile. 

Nach Absorption mit Kalilauge 95,7*^^", 

Volumenabnahme 4,1 o = 4,12 Vol.-Proc. Kohlensaure, 
Nach zweimaliger Absorption mit 

ammoniakalischem Kupferchloriir 56,0 » 

Volumenabnahme 39,7 » = 39,78 Vol.-Proc. Kohlenoxyd, 

Nichtabsorbirbarer Gasrest 56,0 » 
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B. Bestimmung des Wasserstoffs. 

Da das Volumen des nichtabsorbirbaren Gasrestes zu gross ist, um 
bei dem beschrankten Fassungsraum der Burette die Zumischung einer zur 
Yerbrennang des Wasserstoffs ausreichenden Menge Luft zu gestatten, so 
wird fur die Fortsetzung der Analyse nur ein Theil desselben verwendet. 



Angewendetes nichtabsorbirbares 




Gas (entsprechend 43,13^^" vom 




ursprunglichen Gasvolumen) 


24,2 ^^<P, 


Gas + Luft 


98,3 » 


Hiernach Luft 


74,1 » 


Darin Sauerstoff 


14,8 » 


» Stickstoff 


59,3 » 


Gasvolumen nach der £xplosion 


69,5 » 


Contraction (98.3 — 65,9 «=) 


32,4 » 


entsprechend : 




Wasserstoff (aus dem Gase) 


21,6 » 


Sauerstoff (aus der Luft) 


10,8 » 


Nichtverbrennbarer Gasrest 


65,9 » 



= 50,08 Vol.-Proc. Wasserstoff, 



C. Bestimmung des Stickstoffs. 

Der Stickstoffgehalt des Gases ergiebt sich aus der Differenz zwischen 
dem Volumen des nichiabsorbirbaren Gasrestes und dem Volumen des 
durch Verbrennung darin gefundenen Wasserstoffs. 

Angewendetes nichtabsorbirbares 

Gas (entsprechend 43,13*^"" vom 

ursprunglichen Gasvolumen, wie 

bei B) 24,2 ^<^™ 

Darin Wasserstoff 21,6 » 

Verbleibt Rest 2,6 » = 6,02 Vol.-Proc. Stickstoff. 

Gefunden: 

Kohlensaure 4,12 Vol.-Proc. 
Kohlenoxyd 39,78 » » 
Wasserstoff 50,08 » » 
Stickstoff 6,02 » » 
100,00. 

3) Bestimmung von Wasserstoff undMethan neben- 
einander, z. B. inLeuchtgas (Steinkohlengas, Cannelgas, Oel- 
gas, Mischgas etc.) Generatorgas u. dergl. Man entfernt und 
bestimmt, sofern solche vorhanden sind, zunachst die absorbir- 
baren Bestandtheile in der S. 105 angegebenen Reihenfolge, fiihrt 
von dem verbliebenen nichtabsorbirbaren Gasreste, je nachdem 
er vorwiegend Methan oder Wasserstoff enthalt, 8 bis Ib^^^ in 
eine Hempel'sche Biirette uber, verdiinnt ihn nach vorge- 
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nommener Messung durch Zulassen von Luft auf nahezu 100*^*^", 
misst auf s Neue, bringt das Gasgemenge in der Explosionspipette 
zur Verpuffung und bestimmt nach dem Zuriickfiillen in die 
Burette die eingetretene Contraction. Sodann entzieht man dem 
Gase in der Kalipipette die bei der Verbrennung des Methans 
entstandene Kohlensaure und ermittelt die dadurch herbeigefiihrte 
Volumenverminderung. Aus Letzterer ergiebt sich zunachst das 
Volumen des vorhanden gev^senen Methans; durch Verdoppelung 
desselben erfahrt man den Betrag der durch die Verbrennung 
des Methans herbeigefuhrten Contraction und durch Abzug dieser 
von der Gesammtcontraction wieder die auf die Verbrennung des 
Wasserstoffs entfallende Contraction. Letztere ist, um den Wasser- 
stoffgehalt zu finden, mit ^/g zu multipliciren. 

Um sicher zu sein, die Verbrennung unter Anwendung einer 
ausreichenden Luftmenge vorgenommen zu haben, unterwirft man 
das zuletzt iibrig bleibende Gas in einer Absorptionspipette der 
Behandlung mit Phosphor oder Pyrogallussaure, wobei es durch 
Abgabe von iibriggebliebenem Sauerstoflf stets eine Volumenver- 
minderung erleiden muss. 

Im vorliegenden Falle werden Wasserstoff und Methan durch 
gemeinsame Verbrennung bestimmt. Empfehlenswerth ist 
es, beim gleichzeitigen Vorhandensein dieser beiden Gase, sich 
nicht der Explosionsmethode, sondern der unten unter B und C 
beschriebenen Methoden zu bedienen, welche deren gesonderte 
Verbrennung gestatten. 

Beispiel: 
TTntersuchung von Steinkolilexigas. 

Angewendetes Gasvolumen 99,7*^^™. 

A. Bestimmung der absorbirbaren Bestandtheile. 

Nach Absorption mit Kalilauge 95,9*^^", 

Volumenabnahme 3,8 » = 3,81 Vol.-Proc. Kohlensaure, 
Nach Absorption mit rauchender 
Schwefelsaure und Beseitigung 
des Sauredampfes in der Kali- 
pipette 91,2 » 

Volumenabnahme 4,7 » = 4,71 Vol.-Proc. schwere 

Kohlenwasserstoffe, 
Nach Absorption mit alkalischer 
Pyrogallussaure 90,6 » 

Volumenabnahme 0,6 » = 0,60 Vol.-Proc. SauerstofiT, 
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Nach zweimaliger Absorption mit 
ammoniakalischem Eupferchloriir 
Volumenabnahme 
Nichtabsorbirbarer Gasrest 



80,7 <=<^™ 

9,9 » = 9,93 Vol.-Proc. Kohlenoxyd, 
80,7 » 



6. Bestimmung von Wasserstoff und Methan. 

Angewendetes nichtabsorbirbares 

Gas (entspreohend 15,07*^*^" vom 

urspriinglichen Gasvolomen) 
Gas + Luft 
Hiernach Luft 
Darin Sauerstofif 

» Stickstoff 
GasYolnmen nach der Explosion 
Gesammt-Contraotion, entatanden 

durch Verbrennnng von Methan 

und Wasserstoff (99,0 — 79,0 =) 
Kach Absorption mit Kalilauge 

Volumenabnahme (COt) 
Contraction, entstanden durchVer- 

brennung des Methans (4,6 • 2 =) 

Contraction, entstanden durchVer- 
brennung des Wasserstoffs 

(20,0-9,2=) 



12,2 <^«", 




99,0 » 




86,8 » 




17,4 » 




69,4 » 




79,0 » 




20,0 »• 




74,4 » 




4,6 » 


= 4,6-C^. 1=30,52 




}Vol.-Proc. 
= ^-4,6««'Cfl«J Methan, 


9,2 » 


10,8 » 


= 1'^'^'2 = 7,2<=«'» ir= 47,78 
Vol.-Proo. Wasserstoff. 





C. Bestimmung des Stickstoffs. 



Angewendetes nichtabsorbirbares 
Gas (entsprechend 15,07^^™ vom 
urspriinglichen Gasvolumen, wie 
bei B) 



Darin enthalten: 
Methan 
Wasserstoff 



4gc6in 

7,2 » 
Zusammen 



Verbleibt Rest 

Gefunden: 
' Kohlensaure 



12,2 <= 



11,8 
0,4 



Schwere Kohlenwasserstoffe 

Sauerstoff 

Kohlenoxyd 

Methan 

Wasserstoff 

Stickstoff 



= 2,65 Vol.-Proc. Stickstoff. 

3,81 Vol.-Proc. 

4,71 » » 

0,60 » » 

9,93 » » 

30,52 » » 

47,78 » 

2,65 



100,00. 
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4. Bestimmung des Methans bei Abwesenheit von 
Wasserstoff, z. B. in schlagenden Wettern. 

Um ein Gemenge von Metlian und Luft durch den Induction s- 
funken zur Verpuffung zu bringen, muss ihm aus eiuer Wasserstoff- 
pipette ein gemessenes Volumen reiner Wasserstoff, bei etwaigem 
Sauerstoffmangel auch noch ein weiteres, ebenfalls zu messendes 
Quantum Luft zugesetzt werden, worauf man es in die Explosions- 
pipette iiberfuhrt und den Strom schliesst. Nach erfolgter Ver- 
puffung lasst man das Gas zunachst in die Gasbiirette zuriick- 
treten, misst sein Volumen und bewirkt schliesslich in der Kali- 
pipette die Absorption dor gebildeten Kohlensaure, deren Volumen 
demjenigen des vorhanden gewesenen Methans gleich ist. Den 
Methangehalt aus der beobachteten Contraction zu berechnen, 
ist minder rathsam, weil der einer Wasserstoffpipette entnommene 
Wasserstoff niemals ganz rein ist. 

Beispiel: 

Bestimmung des Methangehaltes von schlagenden Wettern. 

Angewendetes Gasvolumen 85,1* 

Gas + Wasserstoff 95,4 

Hiernach Wasserstoff 10,3 

Gasvolumen nach der Explosion 70,5 

Nach Absorption mit Kalilauge 65,7 

Volumenabnahme (COf) 4,8 



I ccm 



Gefunden: 



4,8 <^<^™ = 5,63 Vol.-Proc. Methan. 



B. Verbrennung unter Vermittelung von schwacherhitztem 
Palladium. 

Mehrere Metalle der Platingruppe, wie Platin, Iridium und 
ganz besonders Palladium, besitzen die Fahigkeit, die Verbrennung 
mehrerer Gase durch Sauerstoff schon bei einer unterhalb deren 
Entflammungspunkt liegenden Temperatur herbeizufiibren und 
zwar aussert sich dieselbe in um so hoherem Grade, in je feinerer 
Zertheilung jene Metalle zur Anwendung kommen, je grosser also 
die Oberflache ist, die sie dem Gase darbieten. Besonders leicht 
und voUstandig gelangt der Wasserstoff zur Verbrennung, wenn 
man ihn im Gemenge mit einem ausreichenden Volumen Luft 
iiber schwach erhitztes, feinvertheiltes Palladium fiihrt, etwas 
schwieriger, aber noch immer miihelos, lassen sich unter solchen 
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Verhaltnissen Kohlenoxyd, Aethylen, Benzol verbrennen, wahrend 
Methan, dessen Entzundungstemperatur sehr hoch (bei etwa 790°) 
liegt, unverandert bleibt, sobald die Temperatursteigerung nur in 
den nothigen Schranken gehalten wird. Es ergiebt sich hieraus 
die Moglichkeit der Bestimmung leichtverbrennlicher Gase neben 
dem schwerverbrennlichen Methan, eine Trennung derselben auf 
dem Wege der fractionirten Verbrennung und es ist diese 
von besonderer praktischer Bedeutung fiir die Bestimmung 
des Wasserstoffs neben Methan, weil diese beiden Gase es 
sind, welche die brennbaren Bestandtheile des bei der absorptio- 
metrischen Analyse von Gasgemengen iibrig bleibenden Gasrestes 
bilden. 

Die fractionirte Verbrennung wurde zuerst von W. Henry* 
angewendet, der sich dabei des auf 177° erhitzten schwammigen 
Platins bediente; H^Bunte^bewirkte dieselbe durch Ueberleiten 
des Gases iiber schwacherhitzten Palladiumdraht, Walther 
HempeP verwendete an dessen Stelleob erf la chlich oxydirten 
Palladiumschwamm, den er bei etwa 100° auf das verbrenn- 
liche Gasgemisch einwirken liess, und verwerthete spater* auch 
das Vermogen des feinzertheilten Palladiums, den Wasserstoff 
durch Occlusion festzuhalten, zu einer absorptiometrischen Be- 
stimmung desselben in dem solchenfalls nicht mit Luft versetzten 
Gasgemenge, wahrend der Verfasser* sich des Palladium* 
Asbestes als Vermittlers fiir die fractionirte Verbrennung be- 
diente und der von ihm ausgearbeiteten, nachstehend zu be- 
schreibenden Methode noch heute den Vorzug giebt. 

Anordnung. Der ganze, hochst einfache Verbrennungs- 
apparat besteht aus einem kurzen, beiderseitig rechtwinklig ab- 
gebogenen glasernen Capillarrohr, in welches ein Faden von 
mit fein zertheiltem Palladium impragnirtem Asbest locker ein- 
geschoben worden ist, so dass er den Durchfluss eines Gasstromes 
nur wenig zu behindern vermag. 

Die Darstellung des Palladium -Asbestes erfolgt in nach- 
stehender Weise : 1 g Palladium lost man in Konigswasser, dampft 
die Losung im Wasserbade zur Trockne, so dass die anhaftende 



1 W. Henry, Annals of Philosophy, 25, 428. 

^ H. Bunte, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XI, 1123. 

^ Walther Hempel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XII, 1006. 

* Walther Hempel, Gasanalytische Methoden, Braunschweig 1890, 136. 

^ CI. Winkler, Anleit. z. chem. Unters. der Industrie-Gase, 2. Abth., 257; 

WiSKiiEB, Techn. Oasanalyse. 20 
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freie Salzsaure mit moglichster VoUkommenheit entfernt wird, 
und lost das erhaltene Palladiumchloriir in moglichst wenig Wasser 
auf. Zu dieser concentnrten Losung setzt man einige Cubik- 
centimeter einer kaltgesattigten Losung von ameisensaurem Natrium 
und soviel kohlensaures Natrium, dass die Fliissigkeit stark alka- 
lische Reaction annimmt. Sodann bringt man in dieselbe 1 g 
recht weichen, langfaserigen Amianth, der, wenn man alien un- 
niitzen Wasserzusatz vermieden hatte, die gesammte Fliissigkeit 
aufsaugt, sich damit in eine dickbreiige Masse verwandelnd. Diese 
lasst man in gelinder Warme eintrocknen, wobei sich schwarzes, 
fein zertheiltes Palladium gleichmassig auf die Asbestfaser nieder- 
schlagt. Um dasselbe zum Festhaften zu bringen, muss der so 
praparirte Asbest bis zur voUkommensten Austrocknung im 
Wasserbade erhitzt werden, worauf man ihn in warmem Wasser 
aufweichen, auf einen Glastrichter bringen und durch griindliches 
Auswaschen von alien anhaftenden Salzen befreien kann, ohne 
dass deshalb ein Palladiumverlust eintrate. Nach erfolgtem 
Trocknen zeigt das Praparat dunkelgraue Farbe, neigt wenig 
zum Abfarben und besitzt einen Palladiumgehalt von 50 Proc. 
Dasselbe ist von hoher chemischer Wirksamkeit, vermag in voUig 
trockenem Zustande Wasserstoff und Sauerstoflf schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur zu vereinigen, wird aber des sichereren 
Erfolges halber immer in erhitztem Zustande angewendet. Nach 
gleichem Verfahren stellt man den fiir andere Zwecke erforder- 
lichen Platin-Asbest (S. 128) dar, doch geniigtes, diesem einen 
Platingehalt von 10 bis 25 Proc. zu geben. 

Zur Anfertigung der Verbrennungscapillaren ver- 
wendet man glasemes Capillarrohr von ohngefahr 1°*™ innerer 
und 5°^"* ausserer Weite, welches man in Stiicke von 15 bis 16 ^^^ 
Lange schneidet. In diese muss der Asbestfaden vor dem seit- 
lichen Abbiegen ihrer Enden eingefiihrt werden und zwar be- 
werkstelligt man dies in folgender Weise: Einige lose Fasem des 
Palladium-Asbestes legt man auf einer Unterlage von glattem 
Filtrirpapier auf die Lange von etwa 4°°* neben- und aneinander, 
befeuchtet sie mit wenigen Tropfen Wasser und dreht sie hierauf, 
indem man mit dem Finger dariiber hingleitet, zum feinen, 
geraden Schniirchen zusammen, welches im feuchten Zustande 
die Starke eines kraftigen Zwirnfadens hat. Dieses Schniirchen 
fasst man an einem Ende mit der Pincette und lasst es, ohne es 
zu biegen oder zu knicken, von oben in das vertical gehaltene 
Capillarrohr gleiten. Hierauf fiillt man dieses mit Hilfe der 
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Spritzflasche mit Wasser und befordert durch Aufklopfen oder 
durch seitliches Abfliessenlassen des Wasserfadens das Asbest- 
schniirchen bis in die Mitte der Rohre. Zuletzt lasst man diese 
sammt ihrer Fiillung an einem warmen Orte trocknen, biegt die 
beiden Rohrenden auf je 3,5 bis 4®°* Lange rechtwinkelig ab 
und rundet die Schnittflachen vor der Lampe. 

Als Messapparat dient (Fig 73) eine Hempel'sche Bu- 
rette A mit zugehoriger einfacher Absorptionspipette (7. Letztere 
ist mit Wasser gefiillt und tragt, an die Riickwand ihres Holz- 
stativs befestigt, aber 

"Win 79 

nach verschiedenen ^* 

Richtungen bin dreh- -^- 

und verschiebbar, das 
in einen kleinen Speck- 
steinbrenner auslau- 
fende Messingrohr (r, 
welches durch einen 
Gummischlauch mit 
der Gasleitung ver- 
bunden wird und zur 
Erzeugung einer klei- 
nen Gasflamme J^dient, 
Durch diese lasst sich 
die zwischen A und 
C befindliche Ver- 
brennungscapillare JE 
nach Belieben er- 
hitzen; will man die 

Erhitzung unterbrechen, so braucht man, ohne die Flamme aus- 
zuloschen, das Rohr G nur etwas nach riickwarts zu drehen. 

Handhabung. Man ermittelt durch Ablesung das Volumen 
des bereits in der Biirette A befindlichen brennbaren Gases, 
welches im giinstigsten Falle nicht mehr als 25®®°^ betragen 
darf, setzt die Niveaurohre auf den Zimmerboden und lasst durch 
Oeflfnen des Quetschhahnes soviel Luft zutreten, dass das Ge- 
sammtvolumen des abgesperrten Gasgemisches nahezu, aber nicht 
ganz, 100°°™ betragt. Nach dem Zusammenlaufen des Sperr- 
wassers bringt man es sorgfaltig zur Messung. Hierauf schaltet 
man zwischen die Messrohre A und die Pipette C die Verbren- 
nungscapillare E ein und erhitzt diese etwa 1 bis 2 Min. lang 
mit Hilfe der kleinen Gasflamme F, Die Erhitzung braucht nur 

10* 
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eine gelinde zu sein uad darf keinesfalls bis zum sichtbaren 
Gliihen oder gar bis zum Erweichen des Glasrohres steigen. 
Nun kann die Verbrennung beginnen. Man giebt der Niveau- 
rohre erhohte Stellung, oflfnet die Quetschhahne und fiihrt das 
Gasgemenge in langsamem Strome durch den erhitzten Palladium- 
Asbest in die Pipette C iiber. Das dem Gasstrome entgegen- 
gerichtete Ende des Asbestschniirchens gerath hierbei in deut- 
liches Gliihen, und dieses Gliihen macht sich haufig auch wieder 
bemerklich, wenn man die Gasprobe auf gleichem Wege in die 
Messrohre zuriicktransportirt, Wahrend der ganzen Operation 
wird das Gasflammchen unter der Capillare belassen, im Uebrigen 
hat man nur darauf zu achten, dass der Durchgang des Gases 
nicht zu schnell erfolgt und keine Wassertropfchen in den er- 
hitzten Theil der Capillare gelangen, weil diese dann springen 
konnte. In der Kegel ist bei leicht verbrennbaren Gasen die 
Verbrennung nach zweimaligem Hin- und Hergange der Gasprobe 
beendet, jedenfalls aber muss man sich davon iiberzeugen, ob 
bei nochmaliger Ueberfiillung derselben auch wirklich keine 
Volumenabnahme mehr eintritt. Der zuletzt verbliebene Gasrest 
wird gemessen und auf solche Weise die stattgehabte Contraction 
ermittelt. Aus ihr lasst sich entweder direct oder nach vor- 
genommener Entfernung der durch die Verbrennung etwa ent- 
standenen Kohlensaure und Bestimmung der dadurch herbei- 
gefiihrten Volumenabnahme die Menge des zur Verbrennung ge- 
langten Gases berechnen. 

Am leichtesten und schnellsten lasst sich auf diese Weise 
die Verbrennung des Wasserstoflfs herbeifiihren, etwas weniger 
leicht, aber noch immer sehr bequem, erfolgt die Verbrennung 
des Kohlenoxydgases, langsam und nur bei verstarkter Hitze die- 
jenige des Aethylens, Acetylens und Benzols, gar nicht diejenige 
des Methans. Selbst bei Gegenwart eines bedeutenden Ueber- 
schusses leicht verbrennlicher Gasarten hat sich die Mitverbren- 
nung von Methan als eine zweifelhafte, mindestens ganz gering- 
fiigige, erwiesen. Der Eintritt einer Explosion ist nie beobachtet 
worden. 

Anwendung: 

1) Bestimmung des Wasserstoffs bei Abwesenheit 
anderer Gase. Um sich mit der Handhabung der Methode 
vertraut zu machen, fiille man aus einer WasserstoflFpipette (S. 138) ' 
20 bis 25®°™ Wasserstoflf in die Messrohre, erganze deren Gas- 



Digitized by 



Googk 



Verbrennungsmethoden, 149 

fiillung durch Zulassen von Luft bis auf nahezu 100®®°' und 
notire nach jedesmaliger sorgfaltiger Ablesung beide Betrage. 
Hierauf fiihre man die Verbrennung, wie beschrieben, aus und 
ermittele durch abermalige Ablesung die eingetretene Volumen- 
abnahme. Da das angewendete Wasserstoflfgas etwas Luft zu 
enthalten pflegt, so wird das Ergebniss meist um ein Geringes 
zu niedrig ausfallen. 

Beispiel: 

Angewendeter Wasserstoff 22,8®®™, 

Wasserstoflf + Luft 98,0 » 

Hiemach Luft 75,2 » 

Darin Sauerstoff 15,0 » 

Theoretisoh erforderlicher Sauerstoff 11,4 » 

Angewendeter Sauerstoffuberschuss 3,6 » 

Gasvolumen naoh der Verbrennung 64,0 » 

Contraction (98,0 — 64,0=) 34,0 » 



Gefunden: 

34,0 . 2 



= 22,66 ®®"» Wasserstoff. 



2) Bestimmung des Wasserstoffs bei Gegenwart an- 
derer Gase, z. B. im Wassergas, Heizgas, Leuchtgas 
(Steinkohlengas, Cannelgas, Oelgas, Mischgas etc.), Generator- 
gas u. a. m. 

Man entfemt und bestimmt zunachst auf dem Wege der Ab- 
sorption, soweit dieselben vorhanden, der Reihe nach Kohlensaure, 
schwere Kohlenwasserstoflfe, Sauerstoff, Kohlenoxyd (vergl. S. 105), 
mischt das hierbei librig bleibende Gas oder einen gemessenen 
Theil desselben mit einem zur Verbrennung des darin enthaltenen 
Wasserstoffs sicher ausreichenden Volumen Luft und fiihrt das 
Gemenge iiber erhitzten Palladium- Asbest. In dem jetzt ver- 
bleibenden Gasreste konnen, als dem Untersuchungsobjecte an- 
gehorig, nur noch Methan und Stickstoff auftreten, verdiinnt 
durch die ihrer Menge nach bekannten Restbestandtheile der 
zugesetzten Luft, Stickstoff und Sauerstoff. Das darin ent- 
haltene Methan bestimmt man gesondert nach einer der unter C 
(S. 152) beschriebenen Methoden durch Verbrennung unter Ver- 
mittelung von gluhendem Platin, der Stickstoffgehalt ergiebt sich 
aus der Differenz. 
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Beispiel: 

Untersuclxung eines methanfreien, stickstof&eiclxeii Heizgases, er- 
halten beixn Betriebe von Koksgeneratoren mit I<iift und Wasserdampf. 

Angewendetes Gasvolumen 99,7*^*^". 

A. Bestimmung der absorbirbaren Bestandtheile. 

Nach Absorption mit Kalilauge 87,5*^*^™, 

Yolumenabnahme 12,2 » = 12,24 Vol.-Proc. Kohlensaure, 
Nach zweimaliger Absorption mit 

ammoniakalischenKupferchlorur 70,0 » 

Volumenabnahme 17,5 » = 17,57 Vol.-Proc. Kohlenoxyd, 

Nichtabsorbirbarer Gasrest 70,0 » 

B. Bestimmung des Wasserstoffs. 

Zur Verbrennung verwendet nicht- 

absorbirbares Gas (entsprecbend 

72,95 ^^™ vom urspriinglichen 

Gasvolumen) 51,2 ^<^™, 

Gas + Luft 98,3 » 

Hiemach Luft 47,1 » 

Darin Sauerstoff 9,4 » 

» Stickstoff 37,7 » 

Gasvolumen nach der Verbrennung 82,4 » 

Contraction (98,3 — 82,4 =) 15,9 » 

entsprechend: 

Wasserstoff (aus dem Gase) 10,6 » = 14,53 VoL-Proc. Wasserstoff, 
Sauerstoff (aus der Luft) 5,3 » 

Nichtverbrennbarer Gasrest 82,4 » 

C. Bestimmung des Stickstoffs. 

Angewendetes nichtabsorbirbares 

Gas (entsprechend 72,95*^^™ vom 

urspriinglichen Gasvolumen, wie 

bei B) 51,2"", 

Darin Wasserstoff 10,6 » 

Verbleibt Rest 40,6 » = 55,66 Vol.-Proc. Stickstoff. 

Gefunden: 

Kohlensaure 12,24 Vol.-Proc. 
Kohlenoxyd 17,57 » » 
Wasserstoff 14,53 » » 
Stickstoff 55,66 » » 
100,00. 

3) Bestimmung des Sauerstoffs in der atmospha- 
rischen Luft und anderen geeigneten Gasgemengen. Man setzt 



Digitized by 



Googk 



Verbrennungsineihoden. 151 

dem in der Burette abgemessenen Gase ein dessen Sauerstoff* 
inhalt um mehr als das Doppelte iibersteigendes Volumen Wasser- 
stoff zu iind bewirkt die Verbrennnung in der Capillare. Da 
hierbei auf je 1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasserstoff zum Ver- 
schwinden gelangen, so ist, wenn man den Sauerstoflfgehalt er- 
mitteln will, die beobachtete Contraction mit Vs zu multipliciren. 

Beispiel: 

Angewendete Luft 66,7^^™, 

Luft + Wasserstoff 99,2 » 

Hiemach zugesetzter Wasserstoff 32,5 »' 

Theoretisch erforderlicher Wasserstoff 27,6 » 

Angewendeter Wasserstoffiiberschuss 4,9 » 

GasYolnmen nach der Verbrennung 57,8 » 

Contraction 41,4 » 



Gefunden: 

41,4 



= 13,8<^^"> = 20,69 Vol.-Proc. Sauerstoff. 



4) Bestimmung des Eohlenoxyds in Rauchgasen, 
Hohofengasen, Brandwettern u. a. m. Man bestimmt zu- 
naclist die vorhandene Kohlensaure absorptiometrisch, setzt dem 
unabsorbirbaren Gasreste oder einem gemessenen Theil desselben 
ein bestimmtes, iiberschiissiges Volumen Luft zu und bewirkt die 
Verbrennung in der Capillare. Sie erfolgt nach dem Vorgange 

CO + = CO, 
2Vol. + l Vol. --=2 Vol.; 

demnach muss das Volumen der zugesetzten Luft mindestens das 
2Y2faclie von demjenigen des Kohlenoxyds betragen. Die nach 
der Verbrennung eingetretene Contraction ist mit 2 zu multipli- 
ciren; genauer wird jedoch das Volumen des vorhanden gewe- 
senen Kohlenoxyds gefunden, wenn man die aus seiner Verbren- 
nung hervorgegangene Kohlensaure in der Kalipipette zur Ab- 
sorption bringt und darauf die gesammte Volumenabnahme mit 
^3 multiplicirt. 

Die Verbrennung des Kohlenoxyds zu Kohlensaure unter 
Vermittelung von Palladium- oder unter Umstanden auch Platin- 
Asbest gewahrt insbesondere dann Vortheil, wenn es sich um 
Bestimmung relativ kleiner Kohlenoxydbetrage handelt, wie solche 
in der Zimmerluft oder, nicht selten bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Methan, in den Brandwettern der Steinkohlengruben 
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aufzutreten vennogen. Die gebildete Kohlensaure kann jedoch 
dann nicht auf gasYolumetrischem, sondern sie muss auf titri- 
metrischem Wege bestimmt werden. Man bedient sich dabei des 
zur Gasverbrennung unter Vermittelung von erhitztem Kupfer- 
oxyd dienenden, unter D beschriebenen Apparates (s. u.), wendet 
aber an Stelle des mit Kupferoxyd beschickten Verbrennungs- 
rohres ein gleichgrosses, mit Platin-Asbest oder besser Palladium- 
Asbest gefiilltes und bis zum kaum beginnenden Gllihen erhitztes 
Rohr an, in welchem sich nur die Verbrennung des Kohlenoxyds, 
nicht aber diejenige des Methans, voUzieht, Die entstandene 
Kohlensaure wird in titrirtem Barytwasser aufgefangen und dessen 
Ueberschuss mit Normal-Oxalsaure zuriickgemessen. Nach dieser 
Behandlung kann etwa vorhandenes und unverandert im Gase 
verbliebenes Methan durch Verbrennung mit gliihendem Kupfer- 
oxyd bestimmt werden. 

C. Verbrennung unter Vermittelung von gltllxendem Platin. 

Wahrend Palladium sowohl in compactor wie namentUch in 
feinvertheilter Gestalt schon bei gelinder Erhitzung die Verbren- 
nung von Wasserstoflf, Kohlenoxyd und schweren Kohlenwasser- 
stoffen durch Luft zu vermitteln vermag, ohne dass verhandenes 
Methan dabei eine Veranderung erleidet, erfolgt auch die Ver- 
brennung des Methans leicht und ohne Eintritt von Explosion, 
sobald man es, mit einem ausreichenden. Quantum Luft gemischt, 
bei heller Rothgliihhitze in Beruhrung mit Palladium bringt. 
Da Palladium jedoch in hoher Temperatur wenig Festigkeit zeigt 
und namentlich diinne Drahte desselben, wenn man sie in's 
Gliihen versetzt, leicht abreissen, ausserdem aber im vorliegenden 
Falle durch das erhitzte Metall hauptsachlich eine Warmeiiber- 
tragung an das brennbare Gasgemisch angestrebt wird, so ist es 
vorzuziehen, sich an Stelle des Palladiums des PI at ins zu be- 
dienen, welches jenem an Wirksamkeit kaum nachsteht, aber un- 
gleich dauerhafter ist. 

a. J. Coquillion's Grisoumeter. 

Das Verhalten eines Methan-Luftgemisches, demzufolge das- 
selbe in Beriihrung mit gliihendem Palladium oder Platin voU- 
kommene, aber explosionslose Verbrennung erleidet, wurde von 
J. Coquillion^ festgestellt. Es bildet die Grundlage der von 



J. Coquillion, Compt. rend. 1877, T. 84, 458. 

Digitized by VjOOQIC 



Verbrennungsmethoden. 



, 153 



Demselben herriihrenden Methode zur Untersuchung der schlagen- 
genden Wetter mit Hilfe des sogenannten Grisoumeters, welche 
zwar ohne pfaktischen Werth geblieben ist, immerhin aber an 
dieser Stelle kurze Erwahnung finden moge. 

Anordnung. Das Grisoumeter (Fig. 74) besteht aus dem 
Messrohr J., welches oben in ein T-Rohr mit zwei Hahnen aus- 
lauft. Es fasst von diesen Hahnen bis zur Nullmarke 25 ^^^ und 
ist im unteren cylindrischen Theile mit Cubikcentimeter-Theilung 
versehen. Sein Ausgangsende steht durch einen Schlauch mit 
der mit Wasser gefiillten 

Niveauflasche F in Fig. 74. 

Verbindung, durch die 
es in der beim Orsat'- 
schen Apparate (S. 89) 
beschriebenen Weise ge- 
fiillt und entleert werden 
kanri. Durch seine 
beiden Hahne lasst sich 
das Messrohr einestheils 
mit dem Auf bewahrungs- 
gefasse fur die Gasprobe, 
anderentheils mit dem 
Verbrennungsgefasse 
B in Communication 
setzen, welches Letztere 
in(7seinen hydraulischen 
Abschluss findet. Will 
man nach vorgenom- 
mener Verbrennung die 

entstandene Kohlensaure aus dem Gase entfernen und zur 
Messung bringen, so versieht man den Apparat noch mit dem 
mit Kalilauge beschickten Absorptionsgefass D und erhalt 
durch diese Abanderung J. Coquillion's Carburometer 
{Fig. 75). Der den Verschluss des fingerhutformigen GlasgefassesJB 
bildende Kautschukpfropfen tragt in seinen Durchbohrungen zwei 
Starke, mit Klemmschrauben versehene Messingstifte, deren innere 
Enden durch eine Spirale aus. diinnem Palladium- oder Platin- 
draht verbunden sind, die sich durch Zuleitung eines geniigend 
starken Stromes in electrisches Gliihen versetzen lasst. 

Handhabung. Man fiillt das Messrohr A durch Heben 
der Niveauflasche F, mit Wasser, verbindet sein Ausgangsende 
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mit dem die Gasprobe enthaltenden Glascylinder, oflfnet dessen 
untere, in Wasser tauchende Miindung durch Entfemung des 
Verschlusspfropfens und fiihrt seinen Gasinhalt durch Senken der 
Niveauflasche F bei geoflfnetem Hahne in das Messrohr A iiber, 
dabei in bekannter Weise auf die NuUmarke einstellend. Sodann 
versetzt man durch Schliessung des Stromes die im Gefasse B 
befindliche Platinspirale in helles Gliihen und fiihrt durch wech- 
selsweises Heben und Senken der Niveauflasche F das Gas wieder- 
holt daran voriiber. Nach erfolgter Abkiihlung ermittelt man 

durch emeute Messung 
Fig. 75. die eingetretene Con- 

traction und durch 
Halbirung dieser das 
Volumen des vor- 
handen gewesenen 
Methans. 

1st der Methan- 
gehalt eines Gases so 
hoch, dass der vor- 
handene Sauerstoff 
nicht zu seiner Ver- 
brennung ausreichen 
wtirde, so muss man 
vor deren Beginn ein 
gemessenes Volumen 
Luft zusetzen. 

Anwendung: 
Bestimmung des 
Methans in den 
schlagenden Wettern der Steinkohlenbergwerke. Ver- 
fahren wie vorstehend beschrieben. Die Verbrennung erfolgt 
leicht und schnell, dagegen nimmt die Abkiihlung des Apparates 
verhaltnissmassig lange Zeit in Anspruch und die Richtigkeit der 
gefundenen Gehalte ist eine nur annahernde. Die fiir die 
Wettercontrole in Steinkohlengruben so wichtige Bestimmung 
kleinerer Methangehalte ist mit Hilfe des Grisoumeters nicht 
moglich. 

b. CI. Winkler's^ Apparat zur Methanbestimmung. 
Der vorstehend beschriebene Apparat ist aus dem Grisoumeter 




1 CI. Winkler, Zeitsohr. f. analyt. Chemie. 1889, 286. 
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Fig, 76, 



liervorgegangen. In ahnlicher Weise, wie der Verfasser, haben 
auch A. Schondorffi und Wilh. Thorner^ das Coquil- 
lion'sche Princip der Gasverbrennung unter Vermittelung von 
electrisch gliihendem Platin zu verwerthen gesucht. 

Anordnung. In eine Hempersche tubulirte Gaspipette 
sind (Fig. 76) von unten mittelst doppelt durchbohrten Kautschuk- 
stopfens zwei Electroden aus Messing von 175 "*" Lange und 5 "^ 
Dicke eingesetzt. Diese tragen am unteren Ende Oeflfnungen zur 
Aufnahme der Leitungsdrahte, am oberen Ende sind sie mit Ein- 
schnitten versehen, in welche man mit Hilfe kleiner Schrauben 
die beiden Enden einer Platin- 
spirale einklemmt; diese Spirale 
fertigt man, indem man Platin- 
draht von 0,35 "°* Starke in etwa 
sechs Windungen iiber eine Stahl- 
nadel von 1,3"™ Starke wickelt, 
worauf die etwa centimeterlangen 
Enden in die erwahnten Schlitze 
eingesetzt undfestgeschraubt wer- 
den. Vorher koppelt man die 
beiden Electroden durch einen 
bis etwa zur Mitte dariiber ge- 
schobenen, doppelt durchbohrten 
Kork zusammen , der in der 
Abbildung nicht angegeben ist, 
und verhindert dadurch die sonst 
leicht eintretende Verschiebung 
derselben. Die Einfiihrung der 

Electroden in die Pipette erfolgt so weit, dass sie von der oberen 
Wolbung 2 bis 2,5 °™ abstehen. Die Pipette selbst wird hierauf 
voUkommen mit Wasser gefiillt und wahrend der Aufbewahrung 
in gewohnter Weise verschlossen gehalten. 

Handhabung. Man bringt das von absorptiometrisch be- 
stimmbaren Bestandtheilen und von Wasserstoff befreite Gas, in 
welchem nur noch Methan und Stickstoflf enthalten sein konnen, 
in einer Hemp el' schen Gasbiirette zur Abmessung, fiigt ein zu 
seiner Verbrennung sicher ausreichendes, ebenfalls zu messendes 
Volumen Luft zu, verbindet durch Einschaltung einer gewohn- 




1 A. Schondorff, Briefl. Mitth. v. 25. Marz 1888. 

2 Wilh. Thorner, Ztschr. f. angew. Chemie. 1889, 642. 
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lichen (xlascapillare die Burette mit der Verbrennungspipette und 
schliesst den Strom. Nun lasst man, indem man die Niveaurohre 
der Gasbiirette mit der linken Hand emporhebt und den einen 
Quetschhahn ganzlich, den anderen aber mit der rechten Hand 
nach Bedarf oflfnet, das Gas langsam in die Pipette ubertreten. 
Sowie dasselbe das in dieser enthaltene Wasser bis zur Bloss- 
legung der Spirale vefdrangt hat, gerath diese in belles Gltihen 
und nun muss man einen Augenblick mit dem Zufiihren des 
Gases innehalten und den Rest allmahlich nachfiillen, damit sich 
die Verbrennung — was dann auch wirklich immer der Fall 
ist — ruhig und gefahrlos voUziehe. Lasst man dagegen das 
Gas sehr schnell zutreten oder fiillt man es zuerst in die Pipette 
und schliesst dann erst den Strom, so kann es sich ereignen, 
dass eine Explosion eintritt, welche den Pfropfen sammt den 
Electroden nach unten, das Sperrwasser aus der seitlichen Kugel 
der Pipette nach oben herausschleudert. 

Die Starke des Platindrahtes und die Zahl seiner Windungen, 
also seine Lange, miissen der Starke des Stromes angepasst sein. 
Die oben gemachten Angaben beziehen sich auf einen Strom, wie 
zwei kleine Grove 'sche Elemente ihn liefem. Ist der Draht zu 
diinn, so schmilzt er ab, ist er zu dick, so wird er nicht heiss 
genug, doch lassen sich die richtigen Verhaltnisse sehr leicht 
treflfen. 

Die Verbrennung selbst nimmt nur kurze. Zeit in Anspruch 
und ist in einer Minute sicher beendet. Man unterbricht den 
Strom, lasst die im oberen Theile ziemlich heiss gewordene Pi- 
pette sich etwas abkiihlen und fiillt endlich das Gas in die Bii- 
rette zuriick. Man hat es jetzt nur noch in der Kalipipette von 
Kohlensaure zu befreien und dann zur Messung zu bringen; durch 
Division der beobachteten Contraction mit 3 erfahrt man das Vo- 
lumen des vorhanden gewesenen Methans. 

Anwendung: 

Bestimmung des Methans im natiirlichen Brenngas 
(Naturgas) der Erdoldistricte, im Blasergas der Stein- 
kohlengruben, im Sumpfgas, im Leuchtgas (Steinkohlen- 
gas, Cannelgas, Oelgas, Mischgas etc.) Generatorgas u. a. m. 
Man entfernt und bestimmt auf dem Wege der Absorption, so- 
weit sie vorhanden sind, der Reihe nach Kohlensaure, schwere 
Kohlenwasserstoflfe, Sauerstoff, Kohlenoxyd (S. 105), ermittelt 
hierauf unter Verwendung eines gemessenen Theiles des nicht- 



Digitized by 



Googk 



VerbrennaDgsmethoden. 



157 



absorbirbaren Gasrestes unter Zugabe des erforderlichen Luft- 
volumens den darin enthaltenen Wasserstoflf durch Verbrennung 
unter Vermittelung von Palladiumasbest (S. 144) und bedient sich 
des nun iibrig bleibenden Gases zur Bestimmung des darin ent- 
haltenen Methans, indem man dasselbe innerhalb der Verbren- 
nnngspipette in allmahliche Beriihrung mit der electrisch gliihen- 
den Platinspirale bringt und nach Absorption der gebildeten 
Kohlensaure die eingetretene Volumenabnahme misst. 

Der im Naturgas nicht selten auftretende Gehalt an anderen 
Kohlenwasserstoflfen der Reihe CnHtn^^ (Aethan, Propan) moge 
hier unberiicksichtigt bleiben. 

Beispiel: 

Untersuclximg von Naturgas. 

Angewendetes Gasvolamen 99,8^*^°*. 

A. BestiiQinung der absorbirbaren Bestandtheile. 

Nach Absorption mit Ealilauge 97,5*^^", 

Volumenabnabme 2,3 » = 2,30 Vol.-Proc. Kohlensaure, 
Nach Absorption mit rauchender 
Schwefelsanre und Beseitigung 
des Sauredampfes in der Kali- 
pipette 97,2 » 

Volumenabnahme 0,3 » = 0,30 Vol.-Proc. schwere 

Kohlenwasserstoffe, 
Nach Absorption mit alkalischer 

Pyrogallussaure 96,4 » 

Volumenabnahme 0,8 » 
Nach zweimaliger Absorption mit 

ammoniakalischen Kupferchloriir 96,4 » 

Volumenabnahme 0,0 » = 0,00 Vol.-Proc. Kohlenoxyd, 

Nichtabsorbirbarer Gasrest 96,4 » 

B. Bestimmung des Wasserstoffs. 

Da im Naturgas das Methan vorzuwalten pflegt, so betrachtet man^ 
unbekiimmert um einen etwa vorhandenen Wasserstoffgehalt , den nicht- 
absorbirbaren Gasrest ohne Weiteres als reines Methan, bringt nach Maass- 
gabe des Biirettenraumes einen Theil desselben zur Abmessung und mischt 
ihm soviel Luft zu, dass deren Sauerstoffgehalt zur Verbrennung des rein- 
gedachten und deshalb mit Sicherheit auch zu derjenigen eines mehr oder 
minder wasserstoffhaltigen Methans ausreichen wiirde. 

Angewendetes nichtabsorbirbares 
Gas (entsprechend 8,90^^"* vom 
urspriinglichen Gasvolumen 8,6^*^*", 



= 0,80 Vol.-Proc. Sauerstoff, 
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Gas + Luft 




99,1' 


:cn 


Hiernach Luft 




90,5 


» 


Darin Sauerstoff 




18,1 


» 


» Stiokstoff 




72,4 


» 


Gasvolumen naoh der Verbrennung 






unter Vermittelnng von 


PaUa- 






diumasbest 




96,1 


» 


Contraction (99,1 — 96,1 =) 




3,0 


» 


entsprechend : 








Wasserstoff (aus dem Gase) 




2,0 


» 


SauerstofiF (aus der Luft) 




1,0 


» 


Gasrest 




96,1 


)) 



= 22,47 Vol.-Proc. Wasserstoff, 



C. Bestimmung des Methans.] 

Das durch Ueberfuhren uber erhitzten Palladiumasbest von Wasserstoff 
befreite Gasgemenge lasst man nach Schliessung des Stromes in die Yer- 
brennungspipette eintreten, fullt es nach erfolgter Verbrennung in die 
Gasburette zuriick und befreit es in der Kalipipette von der entstandenen 
Kohlensaure , worauf man die eingetretene Volumenverminderung misst 
und durch Division derselben mit 3 das Volumen des vorhanden gewesenen 
Methans ermittelt. 

Angewendeter Gasrest (entsprechend 

g 9Qccin yQjjj urspriinglichen Gas- 
volumen, wie bei B) 96,1 ^<^°>, 
Gasvolumen nach der Verbrennung 

unter Vermittelung von electrisch 

gliihendem Platin 84,1 » 

Contraction nach der Verbrennung 

(96,1 — 84,1=) 12,0 » 

Nach Absorption mit Kalilauge 78,1 » 
Voluraenabnahme 6,0 » 
Contraction nach der Verbrennung 

und Absorption der entstandenen 

Kohlensaure (96,1 — 78,1 =) 18,0 » 

entsprechend : 

Methan (aus dem Gase) 6,0 » = 67,41 Vol.-Proc. Methan, 

Sauerstoff (aus der Ijuft) 12,0 » 

D. Bestimmung des Stickstoffs. 

Angewendetes nichtabsorbirbares 
Gas (entsprechend 8,90 «<^" vom 
urspriinglichen Gasvolumen, wie 
bei B) 8,6"", 
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Darin enthalten: 






Wasserstoff 


2,oecm, 




Methan 


6,0 » 






Zusammen 


8,0-^™, 


Verbleibt Rest 




0,6 » 



= 6,72 Vol.-Proc. Stiokstoff. 

Gefunden: 

Kohlensaure 2,30 Vol.-Proc. 

Schwere Eohlenwasserstoffe 0,30 » » 

Sauerstoff 0,80 » » 

Wasserstoff 22,47 » » 

Methan 67,41 » » 

Stickstoff 6,72 » » 



.100,00. 



c. CI. Winkler's Apparat zur Untersuchung methan- 
haltiger Grubenwetter. 

Nicht die chemische Untersuchung von Schlagwettergemischen 
mit einem bis zur Entziindbarkeit und Explosibilitat gesteigerten 
Methangehalte ist es, deren, wie vielfach angenommen wird, der 
Steinkohlenbergmann zur Abwehr drohender Gefahr bedarf ; sein 
Absehen muss vielmehr darauf gerichtet sein, der Aufhaufung 
brennbaren Gases vorzubeugen, noch bevor der Methangehalt der 
Grubenwetter die untere Explosionsgrenze erreicht hat. Zu dem 
Ende gilt es, durch die Bestimmung des Methangehaltes sowohl 
in einzelnen Theilstromen, wie auch im ausziehenden Haupt- 
wetterstrom , die durchschnittliche Beschaflfenheit der Gruben- 
wetter im Zusammenhange mit den Veranderungen , welche Er- 
schliessung und Abbau der Kohlenflotze mit sich bringen, fort- 
laufend festzustellen. In alien diesen Fallen handelt es sich aber 
um die Ermittelung verhaltnissmassig kleiner Betrage von Methan, 
wie sie sich auf gewohnlichem gasvolumetrischen Wege, also z. B. 
durch Ablesung an einer Gasbiirette, mit Genauigkeit gar nicht 
^rmoglichen lasst. Dagegen fiihrt das nachbeschriebene Verfahren 
bequem und einfach zum Ziele. Es beruht auf der Verbrennung 
des in einem grosseren Volumen der Grubenwetter enthaltenen 
Methans unter Vermittelung electrisch gliihenden Platins und der 
darauffolgenden titrimetrischen Bestimmung der entstandenen 
Kohlensaure. Die Zuverlassigkeit dieses Verfahrens ist von Herrn 
Dr. P. Mann im Laboratorium der hiesigen Bergakademie durch 
besondere Versuche festgestellt worden; eine zweite Versuchsreihe 
hat ergeben, dass der Inductionsfunkenstrom selbst bei betracht- 
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licher Funkenlange das electrisch gluhende Platia nur ganz un- 
geniigend zu ersetzen vermag. 

Anordnung. Zur Vornahme sammtlicher hier in Betracht 
kommenden Operationen, der Gasmessung sowohl, wie der Ver- 
brennung und Titrirung, dient ein und dasselbe Gefass, die in 

Fig. 77 abgebildete 
^'■^- ^^- conische Flasche A, 

welcher nur wahrend 
der Verbrennung die 
aus der Zeichnung er- 
sichtliche verkehrte 
Stellung gegeben wird. 
Gleich den friiher 
(S. 106) beschriebenen 
derartigen Messge- 
fassen tragt diese 
Flasche im Halse eine 
kreisrunde Marke, bis 
zu welcher der sie 
verschliessende Kaut- 
schukstopfen einge- 
schoben wird ; der 
Flascheninhalt ist ein- 
fiir allemal gemessen 
und durch Einatzung 
auf die aussere Glas- 
wandung verzeichnet, 
er kann, je nachdem 
ein grosserer oder ge- 
ringerer Methangehalt 
zu erwarten steht, 0,5 
bis 2 1. betragen. 
Um gedachte Flasche zum Verbrennungsapparat umzuge- 
stalten , versieht man sie mit dem Kautschukstopfen Jc, in dessen 
Durchbohrungen zwei mit Klemmschrauben s und 5^ versehene, 
tief in's Innere der Flasche reichende Messingstabe e und e^ 
von 5 ™™ Dicke eingesetzt sind. Die Enden dieser als Electroden 
dienenden Stabe verbindet man durch den 0,35 ™™ starken, mehr- 
fach gewundenen Platindraht p, der sich durch Schliessung des 
mittelst der Drahte d und d^ zugefiihrten Stromes in helles elec- 
trisches Gliihen versetzen lasst. Um wahrend der Dauer der 
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Yerbrennung die Beriihrung des Gases mit organischer Substanz 
unmoglich zu machen, bringt man vor Beginn derselben in die 
Flasche wenig Wasser, welches dann beim Umkehren dieser die 
den Kautschukstopfen bedeckende Schicht to bildet. Das Volumen 
dieses Wassers wird gemessen, ebenso muss der Raum bekannt 
sein, welchen die Electroden e und e^ beanspruchen, damit man 
das durch beide verdrangte Gas vom Gasinhalt der Flasche in 
Abzug bringen kann. Damit die Flasche A wahrend der Ope- 
ration der Gasverbrennung sich nicht erhitze, wird sie in den mit 
Wasser von Zimmertemperatur gefiillten Glascylinder C eingesenkt 
und durch den an einem Eisenstativ befindlichen Halter H am 
Aufsteigen gehindert. 

Handhabung. Man fiillt die Flasche A mit destillirtem 
Wasser, transportirt sie in die Grube und lasst ihren Inhalt an 
der Stelle, an welcher die Gasprobe genommen werden soil, aus- 
fliessen. Dann setzt man den zugehorigen, mit Glasstabverschliissen 
versehenen Kautschukstopfen auf und bringt die Flasche in das 
meist iiber Tage befindliche Untersuchungslokal. Hier offnet man 
sie unter Wasser von Zimmertemperatur und ersetzt ihren Stopfen 
durch den in der Abbildung augegebenen, die Electroden e und e^ 
tragenden Kautschukstopfen. Letzterer besitzt seitlich noch eine 
dritte, mitGlasstab verschlossene Durchbohrung unddiese dient dazu, 
mit Hilfe einer Pipette ein bekanntes, beispielsweise 10 ^'^^ betragen- 
des Volumen Wasser, die Sperrfliissigkeit w, einfliessen zu lassen. 

So vorgerichtet wird die Flasche in verkehrter Stellung 
unter den Wasserspiegel des Glascylinders C gesenkt. Man 
schliesst darauf den Strom und versetzt auf diese Weise die 
Platinspirale ^ in helles Gluhen, welches man langere Zeit, bis 
zu einer halben Stunde, andauem lasst, um die Verbrennung des 
Methans durch den stets in geniigendem Ueberschuss vorhandenen 
Sauerstoff mit Sicherheit herbeizufiihren. Sodann unterbricht 
man den Strom, vertauscht, wiederum unter Wasser, den die 
Electroden tragenden Verschlusspfropfen gegen den friiheren und 
nimmt die Titrirung der entstandenen Kohlensaure in der S. 108 
beschriebenen Weise vor, wobei das Einfliessenlassen des Baryt- 
wassers aus der Biirette in der Kegel kein Liiften des Pfropfenver- 
schlusses nothig macht. Das zur Untersuchung verwendete Gas- 
volumen muss auf den Normalzustand reducirt werden. 
Anwendung: 

Bestimmung des Methans in den Wetterstromen der 
Steinkohlenbergwerke und in anderen relativ methan- 

WuffKLEB, Techn. Gasanalyse. XI 
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armen, nicht entflammbaren Gasgemischen. Verfahren, 
wie vorstehend beschrieben. Die Bestimmung setzt die Abwesen- 
heit von schweren Kohlenwasserstoffen und von Kohlenoxyd 
voraus. Die selten fehlende Kohlensaure wird in einer beson- 
deren Gasprobe nach der Methode von W. Hesse (S. 108) titri- 
metrisch bestimmt und von der durch die Verbrennung des Me- 
thans entstandenen Kohlensaure in Abzug gebracht. 

Beispiel: 

TJntersuchung einer dem duerschlage einer Steinkohlengrobe 
entnommenen Wetterprobe. 

Stand des Correctionsapparates (S. 29) 112,8 ^^^, 
A. Bestimmung der Kohlensaure. 
Titer der Oxalsaure normal; ^ccm^ j^ccm Kohlensaure, 

Titer des Barytwassers empirisch; 1 » = 1,03*^ Normal-Oxalsaure, 

= 1,03 » Kohlensaure. 
Inhalt der Absorptionsflasche 622 » 

Angewendetes Barytwasser 10 » 

demnach : 
Zur Untersuchung verwendetes Gas 612 » 
d. i. corrigirt 542 » 

jQccm Barytwasser erfordern 10,3 » Oxalsaure a 1*^^"* Kohlensaure. 

Beim Riicktitriren verbraucht 8,5 » » » 1 » » 

Differenz 1,8 » » = 0,33 Vol.-Proc. 

Kohlensaure. 
B. Bestimmung des Methans. 
Inhalt der Absorptionsflasche 1052 *^^" 

Sperrwasser 10 ^*=™ 

Inhalt der Electroden 8 » 

Zusammen 18 » 

Demnach: 

Zur Untersuchung verwendetes Gas 1034 » 

d. i. corrigirt 916 » 

Angewendetes Barytwasser 20 » 

20 *^^°* Barytwasser erfordern 20,6 » Noi-mal-Oxals&ure a 1 ^*^" Kohlen- 

saure. 
Beim Riicktitriren verbraucht 7,4 » » » » 1 » » 

Differenz 13,2 » » » = 1,44 Vol.-Proc. 

Kohlensaure. 
Hiervon ab unter A gefunden 0,33 Vol.-Proc. 

Kohlensaure. 
Verbleiben 1,11 Vol.-Proc. 

Methan. 
Gefunden: 0,33 Vol.-Proc. Kohlensaure. 
1,11 » » Methan. 
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d. H. Drehschmidt^s Platincapillare. 

Die Verbrennung des Methans unter Vermittelung electrisch 
gliihenden Platins gewahrt der Explosionsmethode gegenuber den 
Vortheil, dass sie sich bei Methangehalten von jedem beliebigen 
Betrage in Anwendung bringen lasst, auch obne dass sich ein 
Zusatz von Wasserstoff nothig machte. Namentlich bei der Be- 
stimmung kleiner Methanmengen in Grubenwettern wird sie sich 
bewahren, zumal gegenwartig die meisten grosseren Steinkohlen- 
werke den dazu erforderlichen electrischen Strom ihren Beleuch- 
tungsanlagen entnehmen konnen, im Uebrigen aber die Verbren- 
nung sich auch innerhalb grosser Gasvolumina selbstthatig voll- 
zieht und weder einer Beihilfe noch der Ueberwachung bedarf. 

Hat man dagegen keinen Strom zur stetigen Yerfiigung, ist 
man vielmehr genothigt, den die Verbrennung vermittelnden 
Platindraht mitHilfe einer galvanischen Batterie in's Gliihen zu 
bringen, so verliert, selbst bei Anwendung einer Tauchbatterie, 
die in Rede stehende Methode der Gasverbrennung ganz be- 
deutend an praktischem Werthe, denn von einer Vereinfachung 
des Hilfsapparates, gegenuber dem fiir die Explosionsmethode er- 
forderlichen, kann dann kaum noch die Rede sein. 

Deshalb muss es als ein wesentlicher und wichtiger Fort- 
schritt bezeichnet werden, dass es H. Drehschmidt^ in Verfol- 
gung eines bereits friiher von M. H. Orsat^ ausgesproehenen 
Gedankens gelungen ist, die Verbrennung von mit Luft, ja selbst 
mit reinem Sauerstoff gemischtem Methan innerhalb eines 
von aussen mittelst Flamme erhitzten Capillarrohres aus Platin 
gefahr- und verlustlos herbeizufiihren. Damit ist die zumeist um- 
standliche und unbequeme Anwendung des electrischen Stromes 
zu Zwecken der Gasanalyse iiberhaupt entbehrlich gemacht und 
dem Verbrennungsverfahren wirklich praktische Gestaltung ge- 
geben worden. Die Moglichkeit aber, dem Gase den zur Ver- 
brennung erforderlichen Sauerstoff nicht in Gestalt von Luft, 
sondern in reinem Zustande beizumischen, gewahrt den weiteren 
Vortheil, dass sie die bisherige weitgehende Verdiinnung des 
Gases durch atmospharisen Stickstoff ausschliesst und die Ver- 
wendung eines grosseren Gasvolumens, damit aber auch ein ge- 
naueres Arbeiten gestattet. 



^ HL Drehsclimidt, Berichte d. deutsch. chem. Ges. XXI, 3245. 
* M. H. Org at, Note sur Panalyse industrielle des gaz, Paris 1877. 
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Der zur Verwendung kommende Sauerstoff braucht nicht 
absolut rein, insbesondere nicht stickstofffrei, zu sein; es geniigt, 
ihn nach einer der iiblichen Methoden, z. B. durch Erhitzen von 
chlorsaurem Kalium, darzustellen und ihn nach sorgfaltigem 
Waschen in einem Glasgasometer zur Aufbewahrung zu bringen. 

Anordnung. Das von H. Drehschmidt angewendete 
Capillarrohr aus Platin besitzt 200°*°* Lange, 2'°'° Dicke, 0,7 '°°* 
lichte Weite und ist an beiden Enden mit angelotheten Schlauch- 
stiicken von Messing versehen. Der Hohlraum der Capillare wird, 
um Explosionen zu verhiiten, seiner ganzen Lange nach durch 
das Einschieben von drei bis vier diinnen Platindrahten aus- 
gefuUt. 

Die erwahnte betrachtliche Lange musste dem Platinrohr 
gegeben werden, weil anderenfalls seine Enden zu heiss wurden. 
Dies hat mich veranlasst, die Rohrenden mit Wasserkiihlung zu 
versehen und diese kleine Abanderung hat sich bis jetzt recht gut 



p 



Fig. 78. 



bewahrt. Das eigentliche Platinrohr jp (Fig. 78), welches nicht 
durch Lothung hergestellt sein darf , sondern gebohrt oder ge- 
zogen werden muss, hat nun bei 2,5 bis 3°*™ Dicke und 0,7 °*°» 
lichter Weite nur noch 100 ™°* Lange und ist ebenfalls mit meh- 
reren diinnen Platindrahten ziemlich dicht, aber doch noch iramer 
lose genug gefiillt, um einem durchpassirenden Gasstrom den 
Durchgang ohne merklichen Widerstand zu gestatten. An seine 
Enden sind die kupfernen Knierohre k und k^ angelothet, 
deren ausserer Durchmesser 5 "" betragt und deren 1 bis 2 "^^ 
weite Bohrung im horizontalen Theile ebenfalls mit diinnem Platin- 
oder wohl auch Kupferdraht gefiillt ist. Dieselben sind umschlossen 
von den aus Kupfer- oder Messingblech hergestelltem , oben tu- 
bulirten Hohlgefassen w und w?i, deren Lange 50™™ und 
deren Durchmesser 25 ™™ betragt. und welche zur Aufnahme des 
Kiihlwassers dienen. Um dem Rohre bei seiner Benutzung eine 
Stiitze zu geben und es dadurch vor Verbiegung und sonstiger 
Beschadigung zu bewahren, kann man sich einer an einem Stativ 
verschiebbaren Gabelklammer bedienen, in deren Oesen es mit- 
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telst der angelotheten kleinen Scheiben s und 5| aufeitzt. Die 
Erhitzung der Platincapillare bewirkt man mit Hilfe eines zweck- 
massig construirten, mit Luftregulirung und facherfdrmigem Auf- 
satz versehenen Gasbrenners.^ 

Bevor man ein derartiges Rohr in Benutzung nehmen kann, 
muss man es auf Dichtheit priifen. Das kann in der Weise ge- 
schelien, dass man das eine Ende desselben unter Einscbaltung 
eines Quetschhahnes mit der Wasserluftpumpe, das andere mit 
einer in Quecksilber tauchenden Glasrohre verbindet. Man saugt 
hierauf das Quecksilber ein Stiick in der Rohre empor und 

Fig, 79. 




schliesst den Quetschhahn; der Quecksilberstand muss sich dann 
sowohl bei gewohnlicher Temperatur, wie auch nach vorgenom- 
mener Erhitzung der Platincapillare bis zum Gliihen, dauernd 
auf der urspriinglichen Hohe erhalten. 

Handhabung. Man bringt das von absorptiometrisch be- 
stimmbaren Bestandtheilen und von Wasserstoff befreite Gas, in 
welchem nur noch Methan und Stickstoff, sowie die Restbestand- 
theile der zur Wasserstoffverbrennung erforderlich gewesenen 
Luft enthalten sein konnen, in die Gasbiirette A (Fig. 79), setzt 



^ Bezugsquelle fiir Platinrohr und Brenner: Dr. Rob. Muencke, Berlin 
N. W., Liiisenstrasse 58. .^^^cc T7«».^^ 
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ihm ein ausreichendes Volumen Sauerstoff zu, verbindet durcli 
Einschaltung der Platincapillare E die Burette mit der mit 
Wasser gefuUten Gaspipette (7, erhitzt die Capillare durch den 
Brenner F zum hellen Rothgliihen nnd fiihrt, ihdem man den 
einen Quetschhahn ganzlich offnet, den anderen aber mit der 
rechten Hand regulirt, das Gas in massig raechem Strome in die 
Pipette iiber und wieder in die Burette zuruck. Nach einmaliger, 
hochstens zweimaliger Wiederholung dieser Operation ist die Ver- 
brennung beendet. Man uberlasst das Platinrohr der Abkiihlung, 
ermittelt die eingetretene Contraction und entfernt die entstandene 
Kohlensaure in der Kalipipette, worauf man die Messung wieder- 
holt. Durch Division der Gesammtcontraction mit 3 erhalt man 
das Volumen des vorhanden gewesenen Methans. 

Anwendung: 

1) Bestimmung des Methan« im naturlichen Brenn- 
gas (Naturgas) der Erdoldistricte, im Blasergas der 
Steinkohlenbergwerke, im Sumpfgas, im Leuchtgas 
(Steinkohlengas, Cannelgas, Oelgas, Mischgasetc), im Generator- 
gas u. a. m. 

Man entfernt und bestimmt auf dem Wege der Absorption, 
soweit sie vorhanden sind, der {leihe nach Kohlensaure, schwere 
KohlenwasserstoflFe, Sauerstoff, Kohlenoxyd (S. 105), bewirkt hie- 
auf unter ganzlicher oder theilweiser Verwendung des verbliebenen 
nichtabsorbirbaren Gasrestes die Verbrennung des vorhandenen 
Wasserstoffs bei Gegenwart von Palladiumasbest (S. 144), fiigt 
dem nun verbliebenen Gase eine mehr als ausreichende Menge 
Sauerstoff zu und bestimmt seinen Methangehalt durch Ver- 
brennung in der starkgliihenden Platincapillare. Bei der Unter- 
suchung sehr stickstoffreicher Gase empfiehlt es sich, zur Ver- 
meidung unniitzer Verdiinnung auch die Verbrennung des 
Wasserstoffs unter Zusatz von Sauerstoff, statt von Luft vor- 
zunehmen. 

Beispiel. 
XJntersuchung von Generatorga?. 

Angewendetes Gasvolum«n 99,7 ^^™. 

A. Bestimmung der absorbirbaren Bestandtheile. 



i CCIU 



Nacb Absorption mit Kalilauge 93,8* 

Volumenabnabme 5,9 » = p,92 Vol.-Proc. Kohlensaure, 
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Nach Absorption mit rauohender 
Schwefelsaiire und Beseitigung n 

des Sauredampfes in der Kali- 
pipette 98,7 ««" 

Yolnmenabnahme 0,1 » = 0,10 Vol.-Proc. sohwere 

Kohlenwasserstoffe, 
Nach Absorption mit alkalisoher 
Pyrogallnssaure 93,7 » 

Volumenabnahme 0,0 » «= 0,00 Vol.-Proc. Sauerstoflf, 
Nach zweimaligcr Absorption mit 
ammoniakalischemKapferohloriir 71,5 » 

Volumenabnahme 22,2 » » 22,27 Vol.-Proc. Kohlenoxyd, 
Nichtabsorbirbarer Gasrest 71,5 » 

B. Bestimmung des Wasserstoffs. 
Generatorgase pflegen, da sie sehr reich an Stickstoff sind, hochstens 
10 VoL-Proc. Wasserstoff und 5 Vol.-Proc. Methan zu^enthalten, so dass 
also in dem bei A yerbliebenen nichtabsorbirbaren Gasreste im Maximum 
^Qccm i^Mserstoff und 5^^™ Methan enthalten sein konnen, die 5, beziehent- 
lich 10, zasammen 15 ^^™ Sauerstoff erfordem wiirden. Im Hinblick auf den 
hohen Stickstoffgehalt des Grates empfiehlt es sich, den zur Verbrennung 
beider Gasbestandtheile erforderlichen Sauerstofif in reinem Zustande, und 
nicht in Gestalt von Luft, zuzusetzen, wodurch man nebenher den Vortheil 
erreicht, gleich den gesammten in der Burette verbliebenen Gasrest erst zur 
Wasserstoff- und dann cur Methanbestimmung verwenden zu konnen. 
Nichtabsorbirbarer Gasrest (A) .71,5^*^*", 
Gas und Sauerstofif 94,8 » 

Hiemach Sauerstofif 23,3 » 

Gasvolumen nach der Verbrennung 

unterVermittelung vonPalladium- 

asbest 84,0 » 

Contraction (94,8 — 84,0 =) 10,8 » 

entsprechend : 
Wasserstofif (aus den Gase) 7,2 » = 7,22 Vol.-Proc. Wasserstofif, 

Sauerstofif 3,6 » 

Gasrest 84,0 » 

C. Bestimmung des Methans. 
Da das verbliebene Gas eine zur Verbrennung seines Methangehaltes 
mehr als ausreichende Menge Sauerstofif enthalt, so kann es ohne Weiteres 
der Verbrennung in der Platincapillare unterworfen warden. 
Verbliebener Gasrest (B) 84,0^ 

GasTolumen nach der Verbrennung 

in der Platincapillare 78,2 

Contraction nach der Verbrennung 

(84,0 — 78,2 =) 5,8 

Nach Absorption mit Kalilauge 75.3 

Volumenabnahme 2,9 
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Contraction nach der Verbrennung 

und Absorption der entstandenen 

Kohlensaure (84,0 — 75,3 =) 8,7 ^^™ 

entsprechend : 
Metliain (aus dem Gase) 2,9 » = 2,91 Vol. Proc. Methan, 

Sauerstoff 5,8 » 

D. Bestimmung des Stickstoffs. 
Nichtabsorbirbarer Gasrest (A) 71,5^*^"* 



darin enthalten: 




Wasserstoff 7,2 "«» 




Methan 2,9 » 




zusammen 10,1 » 




Verbleibt Rest 61,4 » 


= 61,58 Vol.-Pro 


Gefunden 




Kohlensaure 


5,92 Vol. -Proc. 


Schwere Kohlenwasserstoffe 


0,10 » )) 


Kohlenoxyd 


22,27 » 


Wasserstoff 


7,22 » 


Methan 


2,91 « » 


Stickstoff 


61,58 )> 



100,00 » )) 

2) Bestimmung des Stickoxyduls durch Verbrennung 
mit Wasserstoff. Fiihrt man ein Gemenge von Stickoxydul 
und iiberschiissigem Wasserstoff durch ein gliihendes Rohr, welches 
in diesem Falle nur massig stark erhitzt zu sein braucht, so er- 
folgt eine Umsetzung nach der Gleichung: 

N^O = 2H=2N + H^O 

das ist: 

2 Vol. JVgO + 2 Vol. H = 2 Vol. N + 2 Vol. Wasserdampf, letzterer 

iibergehend in 
Vol. fliissiges Wasser. 
Es liefern also: 

4 Vol. Gas (2 Vol. N^O + 2 Vol. H) = 2 Vol. JV 

und es betragt die eintretende Contraction C 

(7 = 4— 2 = 2 Vol. 

Mithin ist der Betrag der beobachteten Contraction gleich dem 
Volumen des vorhanden gewesenen Stickoxyduls. 

Man wUrde auf dieses Verhalten eine Methode der Be- 
stimmung des Stickoxyduls in solchen Gasgemengen grunden 
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konnen, welche ausser dem genannten Gase keine andern auf 
Wasserstoff chemisch einwirkenden Gasbestandtheile , wie z. B. 
Sauerstoff, Stickoxyd u. a., enthalten. In solchem Falle hatte 
man dem zu untersuchenden Gase. mindestens sein gleiches 
Volumen reinen, luftfreien Wasserstoffs zuzusetzen, das Gemenge 
durch eine massig stark erhitzte Platincapillare zu fuliren und 
die eingetretene Contraction zu ermitteln. Anwendung hat dieses 
Verfahren bisher nicht gefunden. 

D. Verbrexmung^ unter Verxnittelimfi^ von erhitztexn Kupferozyd. 

Die Bestimmung von brennbaren Gasen durch Ueberfuhrung 
derselben in wagbare Verbindungen auf dem Wege der Ver- 
brennung mittelst Luft und Kupferoxyd ist zu einer Zeit, wo es 
an einfachen gasanalytischen Methoden noch mangelte, in aus- 
gezeichneter Weise von R. Fresenius^ durchgefuhrt worden. 

Auch heute noch kann' diese Art der Gasverbrennung mit 
Yortheil Verwendung finden, wenigstens ihrem Princip nach, ja 
sie ist von unschatzbarem Werthe in solchen Fallen, wo es sich 
um die Ermittelung minimaler Gehalte an brennbarem 
Gas handelt. Mit bestem Erfolge habe ich mich derselben be- 
dient, um den Methangehalt der Grubenwetter in titrimetrisch 
bestimmbare Kohlensaure iiberzufiihren, und die so entstandene 
Untersuchungsmethode^ erfreut sich seit Jahren der allgemeinsten 
Anwendung in Schlagwetter-Laboratorien. Gleich dem Methan 
lassti sich aber auch jeder andere gasformige Kohlenwasserstoff, 
lassen sich Kohlenoxyd, Kohlenoxysulfid u. a. m. durch Ver- 
brennung mit Luft und Kupferoxyd in absorbirbare Kohlen- 
saure iiberfiihren und als solche bestimmen. 

Ein besonderer Vortheil der Methode besteht darin, dass die 
Verbrennung mit grosser Sicherheit verlauft, man sie deshalb auf 
unbeschrankt grosse Gasvoluraina anwenden und dementsprechend 
unbeschrankt kleine Gehalte an brennbarem Gase mit ihrer Hilfe 
bestimmen kann. Die Einrichtung und Handhabung des hierbei 
benutzten, bis jetzt nur fiir die Methanbestimmung verwendeten, 
aber bei dieser auch durchaus erprobten Apparates ergiebt sich 



1 R. Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1864, 339. 

* CI. Winkler, die chemische Untersuchung der bei verscliiedenen 
Steinkoblengruben Sachsens ausziehenden Wetterstrome und ihre Ergeb- 
nisse. Jabrbucli fiir das Berg- und Hiittenwesen im Konigreiche Saohsen, 
Freiberg 1882. 
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am besten aus der nachfolgenden Beschreibung einer Gruben- 
wetter-Untersuchung. 

Anordnung. Die Gasprobe befindet sich in dem Trans- 
portcylinder A (Fig. 80) und kann durch Wasserzufluss aus 
dem Wasserbehalter B daraus verdrangt und dem Ver- 
brennUngsapparate zugefiihrt werden. Das Gas tritt auf seinem 
Wege zunachst in die Absorptionsschlange K, welche anderer- 
seits durcb ein T-Rohr mit der Luftleitung i oder mit einem 

Fig. 80, 




Luftgasometer in Verbindung gesetzt werden kann. Dieselbe ist 
mit Kalilauge von 30° B. gefiillt und dient zur Riickhaltung 
jeder Spur von Kohlensaure. Von da ab passirt das Gas die 
mit concentrirter Schwefelsaure beschickte Trockenflasche 8 
und tritt aus dieser in das eine 25^°^ lange Schicht gekornten 
Kupferoxyds enthaltende Verbrennungsrohr Fein, welches 
in einem mit Thonkacheln versehenen Eisengestell ruht und durch 
einen Vierbrenner mit gleichzeitiger Gas- und Luftregulirung zum 
Rothgliihen erhitzt werden kann. Um den verwendeten Ver- 
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brenungsrohren moglichste Dauerhaftigkeit Wi geben, vcrsieht 
man sie mit einem festhaftenden feuerfesten Ueb^rzug, indein 
man ein Gemenge von 3 Thin, feingemahl^ner Ghamotte und 
1 ThI. rohem Thon mit kaufiicher Wasserglaslosuiig, .die man 
vorher mit ihrem vierfachen Volumen Wasser verdflnnt hatte, zum 
Schlicker anriihrt und diesen mit Hilfe eines Pinsels anf den zu 
schiitzenden unteren Theil der Rohre auftragt. Naoh dem 
Trocknen in gelinder Wanne giebt man einen zweiten und dann 
noch einen dritten Anstrich, worauf der Ueberzug die gewunschte 
Starke zu haben pflegt. Derselbe bildet einen vorziiglichen 
Schutz fiir Verbrennungsrohren jeder Art und wenn man diese 
mit der notbigen Vorsicht anwarmt und abkiihlt, ist es gar nicht 
selten, dass sie zwanzig und mehr Verbrennungea aushalten. 

Nach Passirung des Verbrennungsrohres gelangt das Gas in 
die Absorptionsgefasse TF und W^^ in denen die entstan- 
dene Kohlensaure zuriickgehalten wird, und tritt endlich in den 
AspiratorJIf Tiber, auf welchen ein Quecksilbermanometer durch 
Verschraubung dicht aufgesetzt ist und unter dessen Ausfluss- 
spitze der zur Messung des ausgeflossenen Wassers dienende 
Literkolben gestellt wird. 

Handhabung. Man nimmt die Gasprobe in der Grube, in- 
dem man die 10 1 betragende Wasserfiillung des Blechcylinders A 
an geeigneter Stelle zum Ausfluss bringt, sodann beide Oeffnungen 
des Sammelgefasses durch Kautschukstopfen verschliesst und diese 
mit Bindfaden oder Draht festbindet. Im Laboratorium hat man 
dann diese Verschlusspfropfen durch einfach durbohrte Kautschuk- 
stopferi zu ersetzen, welche in ihrer Durchbohrung ein rechtwinkelig 
gebogenes Glasrohr mit Quetschhahnverschluss tragen. Man 
nimmt diesen Wechsel auf die Weise vor, das man erst das eine, 
dann das andere Ende des Cylinders in Wasser taucht und unter 
dessen Spiegel den VoUpfropfen durch den durchbohrten Stopfen 
ersetzt. Da das Sammelgefass meist in grosserer Teufe, also bei 
erhobtem atmospharischem Druck, gefiillt worden war, so ent- 
weioht beim Geffnen desselben ein Theil des Gases unter Auf- 
poltern durch. das Wasser, ein Zeichen dafiir, dass der Verschluss 
dicht gehalten hatte. 

So vorgerichtet wird nun der Blechcylinder A in sein Stativ 
eingehangen, worauf man an den Quetschhahn ^ den Schlauch 
5| ansteckt, 'p^ aber mit dem Abflussrohr des Gefasses B ver- 
bindet, nachdem man es mit Wasser gefiillt hatte. Die Quetsch- 
hahne ^ und p^ konnen nun dauernd geofFnet und zu diesem 
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Zwecke iib^r jdiie^^^lasrohrverbindungen geschoben werden. Die 
Ableitung dfs Gases, .ynd die Regulirung des Gasstromes erfolgt 
einzig durch den Schraubenquetschhahn ^^. 
, . Bevpr man. die Gasverbrennung vcfrnehmen kann, muss, wah- 
rend die Kupfero^ydfiillung des Verbrennungsrohrs V zum Gliihen 
erhitzt, wird, der ganze Apparat mit reiner, kohlensaurefreier Luft 
gefuUt und, wenn dies geschehen, jede der Vorlagen W und W^ 
unter Zugabe von wenig Phenolphtalein mit 25 ^^'^ annahernd 
normalem Barytwasser beschickt werden. Die hierzu erforder- 
liche und ebenso die zur Nachoperation des „Auswaschens" dienende 
Luft muss dem Freien entnommen werden, weil Laboratoriums- 
luft stets etwas Leuchtgas enthalt, dessen Vorhandensein sich 
sofort durch Triibung des vorgelegten Barytwassers verrathen 
und die Richtigkeit des Ergebnisses beeintrachtigen wiirde. Man 
fiihrt diese in einem Gasometer befindliche Luft durch den Hahn 
der Luftleitung L zu. Wenn hierauf die Vorlagen beschickt und 
wieder angesetzt worden sind, sperrt man L oder den re- 
guliren den Schraubenquetschhahn s ab und schreitet zur Ver- 
brennung. 

Zunachst offnet man, um den bei der spateren Messung ob- 
waltenden Druck im Apparat herzustellen, d^n Quetschhahn s^ 
vorsichtig eben soweit, dass die Fliissigkeit in den Kugeln der 
Vorlagen W und n\ emporsteigt und wohl auch eine einzelne 
Gasblase zum Austritt gelangt. Dann setzt man den Aspirator 
M an und offnet dessen Ausflusshahn etwas, bis sich ein massiger 
Unterdruck am Manometer bemerkbar macht. Diesen Unterdruck 
erhalt man wahrend der ganzen Dauer der Verbrennung, gleich- 
zeitig den Zufluss des der Verbrennung unterliegenden Gases 
durch den Quetschhahn s^ so regelnd, dass etwa 200 Blasen in 
der Minute die Waschflasche S passiren und der Literkolben 
sich halbstundig einmal fiillt. Das ausgeflossene Wasser giesst 
man, wahrend der Aspiratorhahn voriibergehend geschlossen wird, 
in das Gefass B^ bringt den leeren Kolben sogleich an seinen 
Platz zuriick und versaumt nicht, jede Literfiillung zu notiren. 

Einmal in Gang gesetzt, bedarf der Versuch nur geringer 
Ueberwachung. Hier und da schiittelt man den Inhalt der Ab- 
sorptionsgefasse einmal um und benutzt ausserdem die Zwischen- 
zeit dazu, Barometer- und Thermometerstand zu beobachten, 
oder den Stand des Correctionsapparates abzulesen, sowie den 
Titer des Barytwassers mit Hilfe von Normal-Oxalsaure festzu- 
stellen. Man arbeitet durchweg mit Sehwimmer-Burette , wie 
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denn iiberhaupt alle Messungen mit grosser Sorgfalt vorgenommen 
werden miissen. 

Nach einiger Zeit beginnt das in dem Gefasse W enthaltene 
Barytwasser sich zu triiben und nach und nach sammelt sich 
darin ein deutlicher Niederschlag an, wahrend der Inhalt von 
W hSchstens eine schwache Trubung annehmen soil. Nach der 
Menge des abgeschiedenen kohlensauren Bariums richtet sich das 
Volumen des zur Verbrennung zu verwendenden Gases; von den 
10 1, welche der Cylinder A enthalt, wird man gewohnliclj 3 bis 4, 
selten mehr als 6 1 verbrauchen. Wenn der Versuch beendet 
werden soil, lasst man den Kolben noch ein letztes Mai bis 
zur Marke vol! laufen, schliesst dann den Hahn des Aspirators 
ab und setzt das Zuleiten des Gases noch solange fort, bis das 
Manometer Gleichgewichtszustand zeigt. Dann wird auch der 
Quetschhahn s, sogleich geschlossen und das Volumen des durch 
den Apparat gegangenen Gases entspricht nun genau dem Vo- 
lumen des abgefiossenen Wassers. 

. Es folgt nun noch die Nachoperation des Auswaschens. Man 
oflfnet den Hahn des Aspirators aufs Neue und saugt durch den 
Schraubenquetschhahn s solange Luft durch d^n Apparat, bis 
der in den Gefassen K und S noch verbliebene Gasrest ver- 
drangt ist. Nach Abfluss von hochstens 2 1 Wasser ist dies 
sicher geschehen, der Apparat aber gleich fiir eine zweite Ver- 
brennung vorbereitet. Zuletzt titrirt man den Inhalt der Ab- 
sorptionsgefasse W und W mit Normal-Oxalsaure und erfahrt 
aus der eingetretenen Verminderung des Wirkungswerthes des 
Barytwassers unmittelbar das Volumen der entstandenen Kohlen- 
saure und das diesem gleiche Volumen des vorhanden gewesenen 
Methans in Cubikcentimetern. 
Die Rechnung ist folgende: 
Wenn 
n = dem Volumen des gefundenen Methans, 
m = dem Volumen des aspirirten Gases (ausgeflossenen 

Wassers) im corrigirten Zustande, 
n-\- m=. dem Volumen des zur Untersuchung verwendeten 
Gases, 

so betragt der Methangehalt * Vol.-Proc. 

Anwendung: 
Bestimmung des Methans in den ausziehenden Wet- 
terstromen (Ausziehstromen) der Steinkohlenbergwerke 
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und in anderen methanarmen Grubenwettern oder son- 
stigen Gasgemischen; Bestimmung sammtlicher fliich- 
tiger, zu Kohlensaure verbrennbarer Kohlenstoffver- 
bindungen, wie sie sicli in Gestalt von Kotlenoxyd, 
Kohlenwasserstoffen, Leucktgas, brenzlichen Produc- 
ten, Benzindampf, Schwefelkohlenstoffdampf, Koblen- 
oxysulfid u. a. m. in untergeordneter Menge der Luft 
von Wohn- und Fabrikraumen, Heizungs-, Trocken-, 
Darr-, Extractionsanlagen u. dgl. beigesellen konnen. 
Die Methode giebt bei sorgfaltiger Ausfiihrung sehr genaue 
Resultate und gestattet die Bestimmung der geringsten Mengen 
fliichtiger, unter Bildung von Kohlensaure verbrennbarer Ver- 
bindungen. 

Beispiel: 

XJntersucliung des ausziehenden Wetterstromes einer schlagwetter- 
fiihrenden Steinkohlengrube. 

Barometerstand (J5.) 726™", 

Thermometerstand (t) 23°, 

Titer der Oxalsaure normal ; 1 ccm = 1 ccm Kohlensaure, 

1 » = 1 » Methan. 
Titer des Barytwassers empirisch ; 1 » = 0,97 ^'^"* Normal-Oxalsaure, 
Auegeflossenes Wasser 4 1 

entsprechend : 
Angewendetem Gas, corrigirt (m) 3422 '^^"', 
Angewendetes Barytwasser: 
Vorlage 1 25,0 ^*^™ 
» 2 25,0 » 

50,0 ^"" = 48,5 ^^™ Normal-Oxalsaure. 

Beim Riicktitriren verbrauchte Normal-Oxalsaure: 

Vorlage 1 17,9 ^^^ 
» 2 24,0 » 

41 9 ecu = 4i^9ccin Normal-Oxalsaure, 
Differenz (n) 6,6^'^'!™ 

Gefunden: 

100 ' w 100-6,6 



n-\-m 6,6 4- 3422 



= 0,19 Vol.-Proc. Methan. 



Es ist selbstverstandlich, dass sich je nach dem Zwecke, den 
man anstrebt, Abanderung des vorgeschriebenen Verfahrens nach 
der einen oder der anderen Richtung bin nothig machen kann. 
So bleibt es z. B. unbenommen, die der Untersuchung zu unter- 
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werfenden Grubenwetter, wie es in Oesterreich gescllieht^ vor 
der Verbrennung in einer Glasflasche zur Abmessung za bringen 
Oder aber in solchen Fallen, wo ein Transport der Gasprobe gar 
nicht nothig ist, das gasformige Untersuchungsobject vielmehr 
Ton der Entnahmestelle dem Verbrennungsapparate unmittelbar 
zugefiihrt werden kann, dessen Messung durch Einschaltung eines 
Gaszahlers zu bewirken. Ferner wird man da, wo der zu er- 
mittelnde Gasbestandtheil bei der Verbrennung nicht allein Kohlen- 
sanre, sondern auch noch andere auf das vorgelegte Baiytwasser 
neutralisirend einwirkende Verbrennungsproducte liefert, auf deren 
Entfemung, also z. B. bei der Bestimmung kleiner Mengen Schwefel- 
kohlenstoffdampf auf die Einschaltung einer erhitzten Schicht von 
chromsaurem Blei zwischen Kupferoxyd und Barytwasser bedacht 
sein miissen. Gilt es endlich die Bestimmung gasformiger Bei- 
mengungen, die nicht als einheitliche cbemische Verbindungen, 
sondern als ein Gemenge mehrerer Verbindungen aufzufassen 
sind, die sammtlich Kohlensaure als Verbrennungsproduct liefern, 
aus deren Betrage sie ihrer Gesammtheit nach ermittelt werden 
soUen, so muss man, um die fiir die Rechnung erforderliche 
Unterlage zu gewinnen, von der durchschnittlichen Zusammen- 
setzung eines derartigen Gemenges ausgehen. Angenommen, es 
handele sich um die Bestimmung jener untergeordneten Mengen 
Leuchtgas, wie sie in der Luft von mit Gasleitung versehenen 
Raumen aufzutreten pflegen, so wiirde man zu beriicksichtigen 
haben, dass 100 Vol. Leuchtgas im Durchschnitt an brennbaren 
KohlenstoflFverbindungen enthalten : 

4 Vol. Aethylen, bei der Verbrennung liefernd 8 Vol. Kohlensaure 
1 » Benzoldampf, bei der » » 6 » » 

8 » Kohlenoxyd, » » » » 8 » » 

35 » Methan, » » » » 35 » » 

48 Vol. sTvdT 

Somit wiirde je 1 ^^'^ gefundener Kohlensaure 1,75 ^^^ Leucht- 
gas entsprechen. 



^ Verhandlungen des Centralcomites der osterreichiBcben Commission 
zur Ermittelung der zweckmassigsten Sicherbeitsraaassregeln gegen die Ex- 
plosion scblagender Wetter in Bergwerken. Wien 1888 bis 1891, Heft 2, 
S. 94. 
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1. Atomgewicbte der Elemente. 

Nauh Lothar Meyer, Tbeoretisohe Chemie, Leipzig 1890. 



Name 
des Elements. 



o 

S 
>> 

OS 



Atom- 
gewicht. 



Name 
des Elements. 



o 

X> 



Atom- 
gewioht. 



Alaminium 
Antimoa . . 
Arsen. . . . 
Barium. . . 
Beryllium . 

Blei 

Bor 

Brom. . . . 
Cadmium . 
Caesium . . 
Calcium . . 
Cerium. . . 
Chlor . . . 
Chrom ... 

Eisen 

Fluor. ... 
Gallium . . . 
Germanium . 

Gold 

ludium. . . , 
Iridium . , . 

Jod 

Kalium . . . 
Kobalt . . . . 
Kohlenstoflf . 
Kupfer . . , . 
I.anthan . . . 
Lithium . . . 
Magnesium . 
Maiigan . . . 
Molybdan . . 
Natrium . . . 
Nickel . . . . 



Al 
Sb 
As 
Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 
Cd 
Cs 
Ca 
Ce 

a 

Cr 

Fe 

F 

Ga 

Ge 

Au 

In 

Ir 

J 

K 

Co 

C 

Cu 

La 

Li 

Mg 

Mn 

Mo 

Na 

m 



27,04 

119,60 

74,90 

136,90 

9,08 

206,40 

10,90 

79,75 

111,70 

132,70 

39,91 

139,90 

35,37 

52,45 

55,88 

19,06 

69,90 

72,30 

196,70 

113,60 

192,30 

126,54 

39,03 

58,60 

11,97 

63,18 

1.38,00 

7,01 

24,30 

54,80 

95,90 

23,00 

58,60 



Niobium . 
Osmium . 
Palladium 
Phosphor 
Platin . . 
Quecksilber 
Bhodium 
Subidium 
Euthenium 
Sauerstoff 
Scandium 
Schwefel . 
Selen. . . 
Silber . . 
Silicium . 
Stickstoff 
Strontiiun 
Tantal . . 
Tellur . . 
Thallium 
Thorium . 
Titan. . . 
Uran . . . 
Vanadin . 
Wasserstoflf 
Wismuth 
Wolfram . 
Ytterbium 
Yttrium . 
Zink . . . 
Zinn . . . 
Zirkonium 



Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Sg 

m 
lib 

Bu 



Sc 

S 

Se 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

V 

U 

Bi 

W 

Yb 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 



12* 



93,70 

191,00 

106,35 

30,96 

194,30, 

199,80 

102,70 

85,20 

101,40 

15,96 

43,97 

31,98 

78,87 

107,66 

28,30 

14,01 

87,30 

182,00 

125,00 

203,70 

232,00 

48,00 

239,00 

51,10 

1,00 

207,30 

183,60 

172,60 

88,90 

65,10 

118,80 

90,40 
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Anhang. 



2. Volumengewichte iliid Litergewichte der Gase, 

berechnet fiir die geographische Breite von Berlin. 



Name des Grase?. 



Molekalar- 
formel. 



Volumen- 
gewicht. 

iVol. ff=:l 



1 1 Gas wiegt 

im Normal- 

zustande 

Gramm : 



Acetylen 

Aethan 

Aethylen 

AUylen 

Ammoniak 

Antimonwasserstoff . 
Arsenwasserstoflf . . . 

Benzol 

Brom 

Bromwasserstoff . . . 

Butan 

Butylen 

Chlor 

Chlorkohlenoxyd . . . 
Chlorwasserstoflf . . . 

Cyan 

Cyanwasserstoff . . . 
Fluorwasserstoff . . . 
Jodwasserstoff .... 

Kohlenoxyd 

Kohlenoxysulfid . . . 

Kohlensaure 

Luft, atmospharische 

Methan 

Phosphorwasserstofi* . 

Propan 

Propylen 

Salpetrige Saure . . . 

Sauerstoflf 

Schwefelkohlenstoff . 
SchwefelwasserstofF . 
Schweflige Saure . . 
Selenwasserstoflf . . . 
Siliciumfluorid .... 

Stickstoff 

Stickstoffdioxyd . . . 
Stickstoflfoxyd .... 
Stickstoflfoxydul . . . 
Tellurwasserstoflf. . . 

Wasserdampf 

Wasserstoff 



C2H.2 

K' 

SbH, 

AsH^ 

C,H, 

Br. 

HBr 

Ch 

COCl^ 

HCl 

C^N^ 

HCN 

HF 

EJ 

CO 

COS 

CO^ 

CH^ 
PH, 

c,n, 

N,0, 

ck 

SO3 
H^Se 

SiF^ 

NO. 

NO 

N3O 

H.Te 

H.O 

hI 



12,978 
14,978 
13,973 
19,960 

8,506 
61,300 
38,959 
38,910 
79,769 
40,384 
28,947 
27,927 
35,376 
49,344 
18,188 
25,965 
13,490 

9,992 
63,779 
13,968 
29,968 
21,950 
14,444 

7,987 
16,979 
26,960 
20,960 
37,950 
15,963 
37,965 
16,990 
31,963 
40,398 
52,270 
14,012 
22,969 
14,987 
21,993 
64,980 

8,981 

1,000 



1,1^19 
1,34136 
1,251 78 
1,78811 
0,761 99 
5,491 37 
3,49003 
3,48563 
7,14588 
3,617 73 
2,593 14 
2,50355 
3,16906 
4,42039 
1,62932 
2,32784 
1,20843 
0,895 11 
5,71351 
1,25133 
2,68464 
1,96633 
1,29391 
0,71549 
1,52102 
1,96727 
1,87769 
3,39964 
1,43003 
3,40098 
1,521 96 
2,86336 
3,61899 
4,68245 
1,25523 
2,05761 
1,34261 
1,97023 
5,82105 
0,80458 
0,08958 
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3. LOslichkeit von Cfasen im Wasser. 

1 Vol. Wasser von 20° absorbirt Volumina Gas, reducirt auf 
0' / und TeO"'"^: 

Aethylen 0,14880 

Ammoniak 654,00000 

Chlor 2,15650 

Chlorwasserstoff 442,51590 

Kohlenoxyd 0,02312 

Kohlensaure 0,90140 

Luft, atmospharische 0,01704 

Methan 0,03498 

Sauerstoflf 0,02838 

Schwefelwasserstoff 2,90530 

Schweflige Saure 39,37400 

Stickstoff 0,01403 

Stickstoflfoxyd 0,05000 

Stickstoffoxydul 0,67000 

Wasserstoflf 0,01930 
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7. Tabelle znr Reduction der GasYolnmina anf den Normal- 

znstand. 

Nach Professor Dr. Leo Liebermann in Budapest. 

(Mit Genehmigung des Herm Yerfassers zam Abdruck gebraoht.) 



Anleitung zum Qebrauch der Tabelle. 

Das Volumeii eines Gases sei bei 742 ™™ Barometerstand 
18° Temperatur und in mit Feuchtigkeit gesattigtem Zustande 
zu 26,2 °®"* gefunden worden. Um dasselbe auf den Normal- 
zustand (S. 26) zu reduciren, Yerfahrt man, wie folgt: 

1) Man sucht den Temperaturgrad 18 (Columne 1 und 4) auf 
und bringt die fiir denselben verzeichnete Tension des 
Wasserdampfes (Werth/, S. 27) = 15,3°*"* von dem beobach- 
teten Barometerstande = 742,0 """^ in Abzug : 

742,0 — 15,3 = 726,7 -">. 

2) Man ermittelt hierauf zunachst das Volumen, welches 1 Vol. 
des Gases beim Druck von 726,7™"* haben wiirde, indem 
man der Reihe nach die Zahlen 7, 2, 6, 7 in Columne 2 
aufsucht und die, mit denselben in die gleiche Horizontal- 
reihe fallenden, in Columne 3 verzeichneten Zahlenwerthe 
unter gleichzeitiger Multiplication mit 100, beziehungsweise 
10, 1, 0,1 untereinandersetzt, worauf man ihre Addition 
vornimmt. Also: 

7 0,0086408 • 100 = 0,86408 

2 0,0024688 • 10 = 0,024688 

6 0,0074064. 1 =0,0074064 

7 0,0086408 • 0,1 = 0,00086408_ 

0,89703848. " 

3) Das corrigirte Volumen eines Cubikcentimeters multiplicirt 
man endlich mit der Anzahl der urspriinglich gefundenen 
Cubikcentimeter des Gases, also im vorliegenden Falle 
mit 26,2: 

0,89703848 • 26,2 = 23,502 ^''^. 
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Tension des Wasser- 


Temperatur 


Druok in 


Volumen bei 0° t und 


dampfes in 




mm 


760""° 


mm Quecksilberdruck 


' C. 


Quecksilber. 


Qaecksilberdnick. 


fur Grade Celsius. 
/ 





1 


0,0013157 







2 


0,0026315 







3 


0,0039473 







4 


0,0052631 







5 


0,0065789 


0° = 4,5 





6 


0,0078946 







7 


0,0092104 







8 


0;0105262 







9 


0,0118420 






1 


0,0013109 






2 


0,0026219 






3 


0,0039328 






4 


0,0052438 






5 


0,0065548 


1 ° = 4,9 




6 


0,0078657 






7 


0,0091767 






8 


0,0104876 






9 


0,0117986 




2 


1 


0,0013061 




2 


2 


• 0,0026123 




2 


3 


0,0039184 




2 


4 


0,0052246 




2 


5 


0,0065307 


2° =5,2 


2 


G . 


0,0078369 




2 


7 


0,0091430 




2 


8 


0,0104492 




2 


9 


0,0117553 




3 


1 


0,0013013 




3 


2 


0,0026026 




3 


3 


0,0039039 




3 


4 


0,0052053 




3 


5 


0,0065066 


3° = 5,6 


3 


6 


0,0078079 




3 


7 


0,0091093 




3 


8 


0,0104106 




3 


9 


0,0117119 





TT 
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Tension des Wasser- 


Temperatur 


Druck in 
mm 


Volumen bei 0° t und 
760""" 


dampfes in 
mm Quecksilberdruok 


°C. 


Qaecksilber. 


Qaecksilberdruck. 


fiir Grade Celsius. 

/ 


4 


1 


0,0012965 




4 


2 


0,0025930 




4 


3 


0,0038895 




4 


4 


0,0051860 




4 


5 


0,0064825 


4° = 6,0 


4 


6 


0,0077790 




4 


7 


0,0090755 




4 


8 


0,0103720 




4 


9 


0,0116685 




5 


1 


0,0012916 




5 


2 


0,0025833 




5 


3 


0,0038750 




5 


4 


0,0051667 




5 


5 


0,0064584 


5° = 6,5 


5 


6 


0,0077501 




5 


7 


0,0090418 




5 


8 


0,0103335 




5 


9 


0,0116252 




6 


1 


0,0012868 




6 


2 


0,0025737 • 




6 


3 


0,0038606 




6 


4 


0,0051474 




6 


5 


0,0064343 


6° = 6,9 


6 


6 


0,0077212 




6 


7 


0,0090080 




6 


8 


0,0102949 




6 


9 


0,0115818 




7 


1 


0,0012828 




7 


2 


0,0025656 




7 


3 


0,0038484 




7 


4 


0,0051312 


7° = 7,4 


7 


5 


0,0064140 




7 


6 


0,0076968 




7 


7 


0,0089796 




7 


8 


0,0102624 




7 


9 


0,0115452 
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Tension dee Wasser- 


Temperator 


Druck in 


Tolnmen bei 0° < und 


daJnpfes in 




mm 


760 ""» 


mm Qaecksilberdruck 


° C. 


Quecksilber. 


Quecksilberdruok. 


fur Grade Celsius. 
/ 


8 


1 


0,0012783 




8 


2 


0,0025566 




8 


3 


0,0038349 




8 


4 


0,0051132 




8 


5 


0,0063915 


. 8° = 8,0 


8 


6 


0,0076698 




8 


7 


0,0089481 




8 


8 


0,0102264 




8 


9 


0,0115047 




9 


1 


0,0012737 




9 


2 


0,0025474 




9 


3 


0,0038211 




9 


4 


0,0050948 




9 


5 


0,0063685 


9° = 8,5 


9 


6 


0,0076422 




9 


7 


0,0089159 




9 


8 


0,0101896 




9 


9 


0,0114633 




10 


1 


0,0012692 




10 


2 


0,0025384 




10 


3 


0,0038076 




10 


4 


0,0050768 




10 


5 


0,0063460 


10° = 9,1 


10 


6 


0,0076152 




10 


7 


0,0088844 




10 


8 


0,0101536 




10 


9 


0,0114228 




11 


1 


0,0012648 




11 


2 


0,0025296 




11 


3 


0,0037944 




11 


4 


0,0050592 




11 


5 


0,0063240 


11° = 9,7 


11 


6 


0,0075888 




11 


7 


0,0088536 




11 


8 


0,0101184 




11 


9 


0,0113832 
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TeDsion des Wasser- 


Temperatur 


Druck in 


Volumen bei 0" t und 


dampfes in 




mm 


760 ""» 


mm Quecksilberdruck 


° C. 


Quecksilber. 


Quecksilberdruck. 


lur Grade Celsius. 
/ 


12 


1 


0,0012603 




12 


2 


0,0025206 




12 


3 


0,0037809 




12 


4 


0,0050412 




12 


5 


0,0063015 


12° = 10,4 


12 


6 


0,0075618 




12 


7 


0,0088221 




12 


8 


0,0100824 




12 


9 


0,0113427 




13 


1 


0,0012559 




13 


2 


0,0025118 




13 


3 


0,0037677 




13 


4 


0,0050236 




13 


5 


0,0062795 


13° = 11,1 


13 


6 


0,0075354 




13 


7 . 


0,0087913 




13 


8 


0,0100472 




13 


9 


0,0113031 




14 


1 


0,0012516 




14 


2 


0,0025032 




14 


3 


0,0037548 




14 


4 


0,0050064 




14 


5 


0,0062580 


14° = 11,9 


14 


6 


0,0075096 




14 


7 


0,0087612 




14 


8 


0,0100128 




14 


9 


0,0112644 




15 


1 


0,0012472 




15 


2 


0,0024944 




15 


3 


0,0037416 


" 


15 


4 


0,0049888 




15 


5 


0,0062360 


15° = 12,7 . 


15 


6 


0,0074832 




15 


7 


0,0087304 




15 


8 , 


0,0099776 




15 


9 


0,0112248 
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Tension des Wasser- 


Temperatur 


Druck in 


Volumen bei 0° t und 


dampfes in 
mm Qaeoksilberdruck 




mm 


76'»""» 


°C. 


Qaecksilber. 


Quecksilberdruck. 


fur Grade Celsius. 
/ 


16 


1 


0,0012429 




16 


2 


0,0024858 




16 


3 


0,0037287 




16 


4 


0,0049716 




16 


5 


0,0062145 


16° = 13,5 


16 


6 


0,0074574 




16 • 


7 


0,0087003 




16 


8 


0,0099432 




16 


9 


' 0,0111861 




17 


1 


0,0012386 




17 


2 


0,0024772 




17 


3 


0,0037158 




17 


4 


0,0049544 




17 


5 


0,0061930 


17° = 14,4 


17 


6 


0,0074316 




17 


7 


0,0086702 




17 


8 


0,0099088 : 




17 


9 


0,0111474 




18 


1 


0,0012344 




18 


2 


0,0024688 




18 


3 


0,0037032 




18 


4 


0,0049376 




18 


5 


0,0061720 


18° = 15,3 


18 


6 


0,0074064 




18 


7 


0,0086408 




18 


8 


0,0098752 




18 


9 


0,0111096 




19 


1 


0,0012301 




19 


2 


0,0024602 




19 


3 


0,0036903 




19 


4 


0,0049204 




19 


5 


0,0061505 


19° = 16,3 


19 


6 


0,0073806 




19 


7 


0,0086107 




19 


8 


0,0098408 




19 


9 


0,0110709 
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Tension des Wasser- 


Temperatur 


Dnick in 
mm 


Yolnmen bei 0" t and 
760""» 


dampfes in 
mm Quecksilberdruck 


°C. 


Qnecksilber. 


Qaeoksilberdruck. 


fiir Grade Celsius. 
/ 


20 


1 


0,0012259 




20 


2 


0,0024518 




20 


3 


0,0036777 




20 


4 


0,0049036 




20 


5 


0,0061295 


20° = 17,4 


20 


6 


0,0073554 




20 


7 


0,0085813 


• 


20 


8 


0,0098122 




20 


9 


0,0110331 




21 


1 


0,0012218 




21 


2 


0,0024436 




21 


3 


0,0036654 




21 


4 


0,0048872 




21 


5 


0,0061090 


21° = 18,5 


21 


6 


0,0073308 




21 


7 


0,0085526 




21 


8 


0,0097744 




21 


9 


0,0109962 




22 


1 


0,0012176 




22 


2 


0,0024352 




22 


3 


0,0036528 




22 


4 


0,0048704 




22 


5 


0,0060880 


22° = 19,6 


22 


6 


0,0073056 




22 


7 


0,0085232 




22 


8 
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